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219) Ueber eine Reihe oi‘ganischer Yerbindungen,
welche Arsenik als Bestandtheil enthalten

yon

Dr. G. Bunsen.

Bei der grossen Uebereinstimmung, welche das Arsenik
mit dem Stickstoff in seinem chemischen Verhalten darbietet,
liegt die Aussicht zur Darstellung organischer Arsenikverbin-
dungen 8o nahe, dass man sich in der That dariilber wundern
muss, wie diese Substanz so lange sich einer genaueren Beachtung
habe entziehen kdnnen. Namentlich wilrde sich ihre Existenz
in dem Destillationsproducte leicht haben vermuthen lassen, das
unter dem Namen der Cadet'schen Fliissigkeit schon lange in
den Lehrbtichern der Chemie angefithrt, aber sehr irrig fiir eine
Verbindung von Essigsiure mit arseniger Séiure gehalten worden
ist. Der Grund indessen, warum dieses interessante Product noch
keiner sorgfiltigeren Prifung unterworfen wurde, diirfte wohl
darin zu suchen sein, dass die Darstellung und Untersuchung
desselben theils mit einiger Gefahr, theils mit Beschwerden ver-
bunden ist, die eben nicht unter die Annehmlichkeiten einer
chemischen Analyse zu rechnen sind. Dasselbe zeigt nimlich
einen 80 durchdringenden, Ekel erregenden, fast unvertilgbaren
Geruch, dass man in dem geschlossenen Raume eines Laborato-
riums damit zu experimentiren kaum wagen darf, zumal wenn
man mit Hektogrammen, oder mit grisseren Quantitiiten zu ar-
beiten sich gezwungen sieht.

Hochst merkwiirdig ist es, dass sich unter den Verbindungen,
welche die erwihnte Fliissigkeit liefert, eine findet, die, bei
einer grossen Aufldslichkeit; und, ungeachtet eines bedentenden

1%



4 G. Bunsen.

Arsenikgehaltes , doch keine, oder wenigstens nur sehr unbe-
+ deutende giftige Eigenschaften zeigt. In diesem unerwarteten
Verhalten stellt sich [220] eine neue Analogie des Arseniks mit
dem Stickstoff heraus, auf die ich bei Beschreibung jener Sub-
stanz noch einmal zuriickkommen werde. Als den interessan-
testen Stoff, welcher dieser Klasse von Korpern zugehort, darf
man gewiss eine Verbindung betrachten, die sich, ihrer Zusam-
mensetzungsformel zufolge, als ein polymerischer Alkohol dar-
stellen wiirde, wenn man sich ihren Arsenikgehalt durch eine
gleiche Anzahl Sauerstoffatome ersetzt denkt, und die ich daher
mit dem Namen Alkarsin bezeichnen werde, gebildet aus
den Anfangsbuchstaben von Alkohol und Arsenik, um an den
Hauptcharakter, nimlich ihre empirische Zusammensetzung,
zu erinnern.

Erste Abtheilung.

Yom Alkarsin, seiner Darstellung, seinen Eigenschaften
und seiner Zusammensetzung.

Die Untersuchung dieser Substanz ist mit grossen Schwierig-
keiten verbunden, da sie beim Zutritte der Luft augenblicklich
eine Zersetzung erleidet, und sich dabei von selbst entzilndet.
Noch mehr hiufen sich die Schwierigkeiten durch die heftige
Einwirkung, welche ihre Dimpfe auf die Respirationsorgane
ausiiben, weshalb die grosste Vorsicht bei den Versuchen erfor-
derlich ist. Diese Umstinde mogen es entschuldigen, wenn die
befolgte Darstellungsmethode im Nachstehenden etwas ausfiihr-
licher beschrieben ist, als es sonst erforderlich sein wiirde.

Destillirt man arsenige Séure zu gleichen Theilen mit essig-
saurem Kali, so geht bekanntlich mit den Producten eine Flilssig-
keit iilber, die unter dem Namen des Cadet'schen Liquors be-
kannt ist. Man erhilt sie in ziemlich bedeutender Menge, wenn
man etwa ein kg obiger SBubstanzen in einer Glasretorte sehr
langsam bis zum Rothglithen im Sandbade erhitzt. Die in die
Vorlage iibergegangenen Stoffe lagern sich in drei Schichten ab.
'221) AmBodenbefindetsich eine nicht unbetrichtliche Quantitit
reducirten Arseniks, dariiber ein braunes, dlartiges Liquidum,
welches grosstentheils aus Alkarsin und einer anderen Verbin-
dung besteht, von der in der Folge die Rede sein wird, und
obenauf lagert sich eine mehr wissrige Fliissigkeit, die eine Auf-
l6sung von Alkarsin in Aceton, Essigsiiure und Wasser enthiilt,
worin sich ausserdem noch etwas arsenige Siure aufgelost
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befindet. Bei der Destillation muss man sich sorgfiltig vor dem
Einflusse der mit den Gasarten entweichenden Dimpfe ver-
wahren, welche die heftigste Einwirkung auf die Respirations-
organe ausiiben, und leicht zu sehr nachtheiligen Zuf#llen Ver-
anlassung geben konnen. Sie enthalten indessen kein Arsenik-
wasserstoffgas, sondern bestehen grosstentheils aus Kohlensiure,
nebst etwas Grubengase und dlbildendem Gase. Erst nachdem
die Retorte erkaltet ist, welche gewohnlich gegen das Ende der
Operation unter dem Einflusse des gebildeten kohlensauren Kalis
schmilzt, entfernt man die Vorlage, um zu verhindern, dass die
an dem erwirmten Halse derselben anhiingenden Flissigkeiten
sich an der Luft von selbst entztinden. Man giesst hierauf die
wasserhaltige Schicht so viel als méglich von der unteren 81-
artigen ab, und bringt diese letztere in eine Digerirflasche, indem
man den Luftzutritt soviel als moglich vermeidet. Da die Re-
torte gegen das Ende der Operation durchlochert wird, so habe
ich, wiewohl vergeblich, die Destillation in einem Gefsse von
Eisenblech vorzunehmen versucht. Man erhilt auf diese Weise
nur eine sehr geringe Menge von der §lartigen Fliissigkeit, und
14uft Gefahr, dass der Versuch durch eine den Apparat zertriim-
mernde Explosion verloren geht, da die bedeutendere Menge des
reducirten Arseniks leicht das Ableitungsrohr verstopft. Wenn
man die Destillation sehr langsam leitet und die Vorlage in Eis
abkiihlt, um nicht zu viel Dimpfe mit den [222] entweichenden
Gasarten zu verlieren, so kann man aus etwa 500 g arseniger
Siure mehr als 150 g der Cadet'schen Fliissigkeit erhalten.
Niemals darf man tibrigens diese Darstellung anders als im Freien
vornehmen, wenn man sich nicht den gréssten Unbequemlich-
keiten aussetzen will. Nachdem man das erhaltene Product zu
wiederholten Malen mit Wasser geschiittelt, unterwirft man es,
um die letzten Antheile von Essigsdure und arseniger S#ure zn
entfernen, einer Destillation i#iber Kalihydrat, welche man in
einem mit Kohlensiure gefilllten Apparate vornehmen muss, weil
sich beim Zutritte von Luft augenblicklich wieder arsenige Siure
und andere Producte bilden. Das Ueberfiillen der Fliissigkeitin die
Gefisse geschieht am leichtesten vermittelst einer Digerirflasche,
deren Kork mit einer ausgezogenen und zugeblasenen Spitze ver-
sehen ist, die man tiber dem zur Aufnahme der Fliissigkeit be-
stimmten Gefisse abbricht. Ohne diese Vorsichtsmaassregel wiirde
sich die Flissigkeit, wenn sie nicht mehr mit einer Wasser- .
schicht bedeckt ist, schon beim Uebergiessen aus einem Gefisse
in das andere von selbst entztinden. Das in der Vorlage
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befindliche Destillat, welches nun vollkommen von arseniger Siure,
Essigsiure und Arsenik befreit ist, erscheint vollkommen farb-
los, enthiilt aber noch eine betriichtliche Menge Wasser, welches
gich in einzelne Tropfen nach einiger Zeit absondert. Um das Al-
karsin von diesem, so wie von einer andern schwerfliichtigeren,
nicht selbstentziindlichen, zugleich mit vorkommenden Arsenik-
verbindung zu trennen, ist es ndthig, die Fltssigkeit noch ein-
mal idber Kalkerde oder Baryterde zu destilliren. Aber nur
wenn diese Destillation bei vollkommenem Ausschluss
der Luft vorgenommen ist, darf man tiberzeugt sein das Alkar-
sin rein zu erhalten. Ich habe mich dabei des nachstehenden,
etwas umstiindlichen, aber, wie ich glaube, allein zum Zwecke
fithrenden Verfahrens bedient:

(223] Die Kugel a eines kleinen, vor
der Lampe geblasenen Apparates(Fig.I)
wurde mit gréblichen Stticken Aetz-
baryt angefiillt, und dann die Kugel
zu der Spitze d ausgezogen. Nach-
dem die Rohre mit trocknem Wasser-
stoffgase angeftillt und die andere

Fig. L. Spitze ¢ zugeschmolzen war, trat die
Flissigkeit, beim Erkalten der er-

hitzten Kugel &, durch die Spitze d in die Kugel «, deren ausge-
zogener Theil darauf ebenfalls mit einer Lothrohrflamme ver-
schlossen wurde. Sobald darauf die Luft durch Kochen der
Fliissigkeit aus der wiedergedffneten Spitze ¢ grosstentheils her-
ausgetrieben war, destillirte, nach abermaligem Zuschmelzen
von ¢, das reine Alkarsin in dem kiihl erhaltenen Ranm &, ohne
weitere Untersttitzung von Wiirme. Unterbricht man die Opera-
tion, wenn die Flissigkeit zur Hilfte ilbergegangen ist, und
spillt man das Destillat mehrere Male in die anfingliche Kugel
zuriick, so darf man tiberzeugt sein, das Alkarsin vollkommen
rein zu erhalten. Es kommt jetzt nur noch darauf an, die Fliis-
sigkeit beim Ausschluss der Luft in Glaskiigelchen zu fiillen.
Zu diesem Zwecke dffnet man die Spitze d in einem mit trockner
Kohlensture gefiillten offenen Cylinder vermittelst einer Zange.
Man hat bei dem Eindringen der Kohlensiure den Zutritt des
atmosphiirischen Sauerstoffs nicht zu befiirchten, da derselbe
bei dem langsamen Durchstrémen durch die riickstindige, noch
. nicht iiberdestillirte Flissigkeit in der Kugel @ vollkommen ab-
sorbirt wird. Nachdem man endlich die Rohre mit einem Dia-
manten bei e eingeritzt und vermittelst einer Sprengkohle geoff-
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net hat, lisst man das Alkarsin so schnell als mdglich in tarirte
Glaskiigelchen eintreten. Diese mtissen aber vorher mit Kohlen-
siure oder Wasserstoffgas gefilllt sein, weil sonst beim Eintreten
des [224] Alkarsins eine, von einer kleinen Explosion begleitete
Entztindung im Innern der Kiigelchen stattfindet. Obgleich
diese Fiillung in sehr kurzer Zeit vollendet war, so zeigte sich
doch nur in den ersten drei Kugeln die Fliissigkeit vollkommen
wasserhell. In den tibrigen hatte sie schon eine schwache Tril-
bung erlitten.

Das auf diese Weise erhaltene Alkarsin zeigt folgende Eigen-
schaften :

Es bildet ein vollkommen farbloses, wasserhelles, #therartiges
Liquidum, welches ein sehr bedeutendes Lichtbrechungsver-
mogen besitzt. Es ist specifisch schwerer als Wasser, und sinkt
darin unter, ohne sich damit zu mischen. Seine Dichtigkeit ist
fast 14 Mal grosser als die dieses Kdrpers. Durch Vergleichung
des Gewichts eines gleichen Volumens Wasser in einem vorher
mit Alkarsin angefiillten Glaskiigelchen ergab sich dieselbe ge-
nau zu 1,462 bei 15° C. Der Geruch dieser Substanz ist im
hochsten Grade widrig, und erinnert an den des Arsenikwasser-
stoffgases. Schon in kleinen Mengen reizt er auf das Heftigste
zuThrénen, und bringt einen fast unertriglichen, sehr lange an-
haltenden Reiz auf der Schleimhaut der Nase hervor. Wenn
man sich den Dimpfen lingere Zeit aussetzt, so bewirken sie
Uebelkeit und Brustbeklemmung. Der Geruch haftet ausser-
ordentlich lange an Gegenstinden, und ist oft nach Monaten
noch bemerkbar, wenn er durch Feuchtigkeit wieder hervor-
gerufen wird. In kleinen Mengen auf die Haut gebracht, be-
wirkt das Alkarsin ein heftiges Jucken. Der Geschmack ist
dem Geruche #hnlich, und innerlich wirkt es als ein hefti-
ges Gift. Im Wasser ist der Kdrper kaum etwas aufloslich,
ertheilt demselben aber seinen penetranten zwiebelartigen Ge-
ruch. Er lisst sich daher auch unter Wasser am leichtesten
aufbewahren. In einem offenen Gefisse unter Wasser zieht er
sehr langsam Sauerstoff an, und verschwindet fast vollstindig,
indem er in Verbindungen zerlegt wird, die im Wasser 13slich
sind. [225] Aether sowohl als Alkohol 13sen ihn in allen Ver-
hiltnissen auf. Beim Verdilnnen mit Wasser wird er aus dem
Alkohol wieder unverindert abgeschieden. In Kalihydrat ist
er ebenfalls zu einer braunen Flussigkeit aufldslich. Auch ver-
dilnnte Salpetersiure nimmt den Kdrper auf, und zwar ohne
Gasentwicklung, welche erst beim Erhitzen erfolgt. Mit rother
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rauchender Salpetersiure zusammengebracht, explodirt er, unter
Bildung einer grossen glinzenden Flamme. In Chlorgas ent-
ziindet er sich ebenfalls augenblicklich von selbst, und verbrennt
mit einer gelbrothen russenden Flamme, unter Absatz vonKohle
und Bildung von Chlorarsenik und Chlorwasserstoff. Bei freiem
Zutritt der Luft oder des Sauerstoffs stosst er dicke weisse Nebel
aus, erhitzt sich, und bricht in eine fahle Flamme aus, indem
sich Wasser, Kohlensiiure und arsenige Siure bilden, welche
letztere als ein weisser Rauch entweicht. Die Selbstentziind-
lichkeit der vollkemmen von Wasser befreiten Flitssigkeit ist
bei mittlerer Temperatur der Atmosphire so gross, dass ein zur
Erde fallender Tropfen sich entziindet, noch ehe er den Boden
erreicht. Eine ganz andere Verinderung erleidet die Fldssig-
keit, wenn man sie kiinstlich so stark abkiihlt, dass keine Ent-
ziindung eintreten kann, oder wenn man die Luft durch eine
kleine Oeffnung sehr langsam zutreten lisst. Es bildet sich dann
arsenige Siure, und eine andere organische Arsenikverbindung,
welche fest und im Wasser sehr leicht aufloslich ist. Diesen
Stoff, der sehr schon krystallisirt, werde ich in einem spiiteren
Abschnitte beschreiben. Der Korper 16st Schwefel in allen Ver-
hiltnissen mit rother Farbe auf, und scheidet denselben in strah-
ligen Krystallen beim Erkalten wieder aus. Ebenso bildet er
mit Phosphor eine opalisirende Auflésung, aus der sich diese
Substanz beim Erkalten wieder unverindert absetzt. Jod wird
zu einer farblosen Flilssigkeit aufgelost, aus der sich ein weisser
krystallinischer Korper anssondert, der auf Zusatz [226] von
mehr Jod wieder verschwindet. Brom, damit in Berithrung ge-
bracht, erhitzt sich bis zur Entziindung, indem ein brauner,
flockiger Korper gefiilit wird. Kalium erhiilt sich in der Flissig-
keit mit vollig glinzender Oberfliiche. Nach einiger Zeit ent-
wickeln sich jedoch einige Gasblasen, und die Fliissigkeit ver-
dickt sich nach und nach zu einem weissen Magma. Erhitzt
man hingegen die Substanz mit Kalium, so findet eine Zersetzung
unter Feuererscheinung und mit Explosion statt, indem sich
Kohle auszuscheiden und Arsenikkalium zu bilden scheint. Die
Dimpfe der Substanz, in einem Glaskiigelchen erhitzt, setzen
noch unter der Rothglthhitze Arsenik, aber keine arsenige Siure
ab. Die dabei gebildeten Zersetzungsproducte sind wahrschein-
lich eigenthiimlicher Natur. Der Siedepunkt der Substanz liegt,
nach einer Schitzung, in der Nihe von + 150° C. Die grosse
Entziindlichkeit der Alkarsinddmpfe macht eine genauere Be-
stimmung bei der reinen Substanz unméglich. Bis zu einer
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Temperatur von — 23° C. bleibt der Korper vollkommen klar
und fliissig. Einige Grade darunter gefriert er durch seine ganze
Masse zu kleinen, seidenglinzenden, krystallinischen Schiipp-
chen. Mit Sublimatanflgsung digerirt, verschwindet er nach und
nach unter Bildung eines weissen copiésen Niederschlags, der sich
beim Kochen, unter Zuriicklassung von Quecksilberchloriir, wie-
der zu einer Fliissigkeit auflost, welche beim Erkalten eine
eigenthiimliche Verbindung in seidengliinzenden, krystallinischen
Schilppchen absetzt, die im Wasser ziemlich schwer anflgslich
und an der Luft bestindig sind. Quecksilberoxyd und salpeter-
saures Quecksilberoxydul werden, in Berithrung mit der Sub-
stanz, reducirt.

Die Verhiltnigse, unter denen das Alkarsin sich bildet, be-
weisen, dass er keinen Stickstoff enthilt, und die Abwesenheit
von Sauerstoff 1) lisst sich ebenfalls aus dem Verhalten desselben
gegen Kalium und aus seiner Zersetzung bei erhohter Tempe-
ratur, so wie namentlich aus [227] dem spiiter anzufithrenden
specifischen Gewichte seines Dampfes mit fast gleicher Gewiss-
heit abnehmen. Betrachtet man daher das Alkarsin als eine
Verbindung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Arsenik, so bietet
seine Elementaranlyse keine Schwierigkeiten dar, indem man
die beiden ersteren Stoffe mittelst des Liebig’schen Apparates,
und den letzteren aus dem Verluste leicht bestimmen kann. Bei
der Verbrennung mit Kupferoxyd wird der Wasserstoff und
Kohlenstoff zuerst oxydirt, und das Arsenik bleibt grosstentheils
in Substanz und als Legirung mit Kupfer im Verbrennungsrohr,
in Gestalt kleiner glinzender Krystalle, zuriick, ohne dass die
mindeste Spur in dem vorderen erkalteten Theile der Réhre oder
gar in dem Chlorcalcinmapparate sich absetzte. Nur ein kleiner
Theil pflegt zu arseniger Siure und arsenigsaurem Kupferoxyd
verbrannt zu sein.

Obgleich man wohl kaum einen Zweifel iiber die Abwesen-
heit des Sauerstoffs im Alkarsin hegen kann, so schien es mir
doch von Interesse, diesen Umstand noch durch eine directe
Arsenikbestimmung zu bestitigen. Die Versuche, welche ich
in dieser Absicht unternommen, haben zwar zu keinem Resultate
gefiihrt, da man bei denselben mit fast uniiberwindlichen Schwie-
rigkeiten zu kimpfen hat. Dessen ungeachtet glaube ich ihrer
Erwihnung thun zu miissen, weil sie darauf hindeuten, dass der
Arsenikgehalt dieser Substanz sich in jener innigeren Vereini-
gung mit den iibrigen Bestandtheilen befindet, welche sich in der
Verbindungsweise der sogenannten organischen Stoffe ausspricht.
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Sie beweisen nimlich, dass sich eine vollstdndige Oxydation des
Arseniks nur in der Glithhitze bewerkstelligen lisst. Verbrennt
man z. B. die Substanz im Chlorgase, so wird der Arsenik-
gehalt zwar grosstentheils als Chlorarsenik , unter Absatz von
Kohle, ausgeschieden, fillt man aber die mit Wasser verdtinnte
Flissigkeit durch Schwefelwasserstoff, unter Beobachtung
der dabei néthigen Vorsichtsmaassregeln, und verraucht sie,
[228] so bleibt ein Riickstand, der, obgleich Schwefelwasser-
stoff darin, kein Arsenik mehr nachweist, doch beim Glithen
noch ein betriichtliches Quantum Arsenik liefert. Bei der Ver-
brennung in einem Gemenge von Chlor und Sauerstoff, welche
ohne Ausscheidung von Kohle vor sich geht, findet ein ganz
gleiches Verhalten statt. Selbst ramchende Salpetersiure be-
wirkt keine vollstindige Oxydation des Arseniks. Ich schloss
ein mit Alkarsin gefiilltes Glasktigelchen in den einen Schenkel
einer, zu einem stumpfen Winkel gebogenen Glasrohre ein, in
deren anderem Schenkel sich rothe rauchende Salpetersiure be-
fand. Nachdem das Kiigelchen gesprengt, wurde durch eine
Neigung der hermetisch verschlossenen Rdhre die Salpetersiiure
mit dem Alkarsin in Bertthrung gebracht, wobei die Oxydation
unter sehr lebhafter Feuererscheinung vor sich ging. Die Rdhre
wurde darauf unter rauchender Salpetersiure gesfinet, um die
gebildeten Gase entweichen zu lassen, und die darin befindliche
Fltissigkeit so lange mit Salzsiure im Kochen erhalten, bis die
Salpetersiure vollstindig zerstort war. Sie lieferte 64,2 Procent
Arsenik, enthilt aber auch eine namhafte Menge nicht durch
Schwefelwasserstoff fillbares Arsenik, in Verbinduhg mit orga-
nischen Substanzen. So auffallend es auf den ersten Blick auch
erscheint, dass ein fiir sich und in seinen unorganischen Verbin-
dungen so leicht oxydirbarer Stoff, wie das Arsenik, in seiner
Verbindung mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff der vollstin-
digen Verbrennung so hartnickig widersteht, so bieten doch
auch andere Substanzen ein ganz analoges Verhalten dar. Der
Wasserstoff z. B., ein gewiss fiir sich nicht schwieriger oxydir-
barer Korper, als das Arsenik, geht als Bestandtheil in organi-
sche Verbindungen ein, die bei ihrer, selbst mit Feuererscheinung
begleiteten Verbrennung in Chlor oder Sauerstoff, ausser Kohlen-
sdure und Wasser, oder Kohle und Chlorwasserstoff, auch noch
empyreumatische wasserhaltige Zersetzungsproducte liefern [229)
wiirden. Die Oxydation in der Glihhitze in einem Verbren-
nungsrohre lisst sich ebenfalls nicht mit Genaunigkeit ausfithren.
Wendet man Kupferoxyd an, so schmilzt das gebildete arsenig-
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saure Kupferoxyd mit dem Glase zusammen, und bei der Anwen-
dung von chromsaurem Kali entsteht zum Theil in S84uren villig
unauflosliches arseniksaures Chromoxyd. Gemenge von chlor-
saurem Kali oder salpetersaurem Natron mit Glaspulver oder
kohlensaurem Natron, in den verschiedensten Verhiltnissen,
bewirken entweder eine unvollstindige Oxydation oder eine
plétzliche mit heftiger Explosion begleitete Verbrennung. Eine
schwere Verletzung des Auges, die ich mir in Folge dieser Ver-
suche zugezogen, hat mich abgehalten, diesen Gegenstand weiter
zu verfolgen.

Bei den nachstehenden, mit dem Ltebig’schen Apparate vor-
genommenen Bestimmungen des Kohlenstoffs 2) wurde ein Alkarsin
von drei verschiedenen Darstellungen benutzt. Dasselbe war in
Glasktigelchen mit fast 3 Zoll langen Spitzen gefilllt, die aus dem
Grunde jedesmal vor dem Eindringen in das Verbrennungsrohr
gedffnet wurden, weil beim Zersprengen derselben leicht eine
Explosion entsteht, wenn die Alkarsindimpfe mit erhitzter Luft
und erhitztem Kupferoxyd plétzlich in Berithrung kommen.

I. Versuch: 1,0215 g Alkarsin gaben 0,831 g Kohlensiure
und 0,478 g Wasser, welche 22,495 Proc. Kohlenstoff und
5,191 Proc. Wasserstoff entsprechen.

II. Versuch: 0,723 g Alkarsin lieferten 0,586 g Kohlen-
sidure und 0,375 g Wasser. Demgemiiss wiirde der Stoff 22,411
Proc. Kohlenstoff und 5,755 Proc. Wasserstoff enthalten.

III. Versuch: 1,7545 g der Substanz gaben 1,428 g Koh-
lensgure und 0,884 g Wasser, oder 22,506 Proc. Kohlenstoff
und 5,59 Proc. Wasserstoff.

IV. Versuch: derselbe Versuch mit 1,1217 g wiederholt,
gab 0,8604 g Kohlenssure und [280] 0,5257 Wasser, welche
21,209 Proc. Kohle und 5,207 Proc. Wasserstoff entsprechen.

Betrachtet* man daher den Verlust als Arsenik, so ergiebt
sich die Zusammensetzung des Alkarsins in der nachstehenden
ibersichtlichen Zusammenstellung :

1. I - 111 IV.
Kohlenstoff 22,50 2241 2251 21,21
Wasserstoff 5,19 5,75 5,75 5,21
Arsenik 72,31 71,84 71,74 73,58

100,00 100,00 100,00 100,00

Nimmt man diesen Versuchen zufolge 2 At. Kohlenstoft,
6 At. Wasserstoff und 1 At. Arsenik in der Verbindung an, se
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erhilt man folgende, der gefundenen sehr nahe kommende theo-
retische Zusammensetzung :

Kohlenstoff 2 At. = 152,87 23,15
Wasserstoff 6 At. = 37,44 5,67
Arsenik - 1 At. = 470,04 71,18

660,35 100,00.

Bei den Versuchen II und III war die reinste Substanz an-
gewandt, bei Versuch I und IV hingegen eine nicht mit dersel-
ben Sorgfalt bereitete. Sieht man daher die Versuche II und
III als die richtigsten an, so ergiebt sich zwischen dem berech-
neten und gefundenen Resultate eine Uebereinstimmung, welche
bei den Schwierigkeiten, die einer genaneren Analyse entgegen-
stehen, als geniigend betrachtet werden kann. Das Alkarsin
ist daher der gefundenen empirischen Formel C,Hg As zu-
folge, eine dem Alkohol oder Mercaptan entsprechende Arsenik-
verbindung, in welcher Sauerstoff oder Schwefel durch Arsenik
vertreten wird.

Vergleicht man die gefundene Zusammensetzung des Al-
karsins mit der Entstehungsart derselben, so wiirde es als ein
sehr complicirtes Zersetzungsproduct betrachtet werden miissen,
wenn man seine Bildung aus einer [231] unmittelbaren Einwir-
kung der arsenigen Sdure auf die Essigsiiure oder auf den er-
zeugten Brenzessiggeist abzuleiten versuchte. Dahingegen ver—
schwinden alle Schwierigkeiten, wenn man annimmt, dass die
arsenige Sdure aus dem wasserfreien essigsauren Salze die Sfure
auszutreiben sucht, diese sich aber, in Ermanglung des fiir ihre
Existenz nothigen Wassergehalts, mit Arsenikwasserstoff ver-
bindet, dessen Bildung in der Einwirkung des reducirten Arse-
niks auf das gebildete kohlensaure Kali seinen hinlinglichen
Grund findet.

Um das Alkarsin zu bilden, wiirden alsdann+1 At. wasser-
freie Essigsiure 4 At. Arsenikwasserstoff aufnehmen miissen,
wiihrend sich 3 At. Wasser und 2 At. Arsenik aus der Verbin-
dung ausschieden. Mag diese Ansicht den wirklich von der
Natur befolgten Weg bezeichnen, oder mag man sie nur als eine
Vorstellungsweise betrachten, so besitzt sie doch immer den Vor-
zug der grossten Einfachheit.

F#nde es sich, dass das Alkarsin mit dem Alkohol ebenfalls
gleiche rationelle Zusammensetzung besisse, so wiirde man
mit grosser Wahrscheinlichkeit hoffen dilrfen fiir das Heer von
interessanten Stoffen, welche der Alkohol liefert, eben so viele
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entsprechende Arsenikverbindungen aufzufinden. Die Verglei-
chung des specifischen Gewichts des Alkarsindampfes mit dem
Dampfe des Alkohols und Mercaptans schien mir daher zunichst
von nicht geringem Interesse. Es ist beim Alkarsin unmdglich,
die Dumas'sche Bestimmungsmethode zu diesem Zwecke in An-
wendung zu bringen, indem der geringste Luftzutritt die Re-
sultate vollig unbrauchbar machen wiirde. Ich habe daher zu
dem Gay-Lussac’schen Verfahren meine Zuflucht nehmen miis-
sen, obgleich dasselbe filr Flilssigkeiten mit hoherem Koch-
punkte nicht die Genauigkeit zuldsst, wie jenes. Der Versuch
ergab folgende Resnltate:3)

[232) Menge der Fliissigkeit im Glasktigelchen 0,28 g

Temperatur des Dampfes 195°,5 C.
Gemessenes Dampfvolumen bei dieser Tempe-

ratur 62,3 ccm
Barometerstand bei -+ 9° C. 745 mm
Quecksilberstand iber dem Niveau der Wanne

in der Messglocke, bei 195°,5 C. 92,9 mm
Nach dem Versuche in der Glocke zuriickgeblie-

benes Luftbliischen, bei 0° und 0,76 0,9 ccm

Lisst man die Ausdehnung des Messgeflisses bei 195°,5 C.
unberticksichtigt, indem man sie approximativ gegen die nicht
genauer bestimmbare Ausdehnung compensirt, welche durch die
Tensionder Quecksilberdimpfe bei195°5C. im Dampfvolumen be-
wirkt wurde, so erhiilt man als specifisches Gewicht des Dampfes
6,516 (0 =1), welches dem durch Summation der Atomgewichte
der Bestandtheile gefundenen Aequivalente der Substanz 6,603
80 nahe kommt, als man nur immer bei den Schwierigkeiten des
Versuches erwarten kann. Da nun nach diesem Versuche die
Verdichtung der Bestandtheile mit der im Alkohol nicht tiber-
einstimmt, so schien es mir besonders deshalb von Interesse,
auch eine Vergleichung mit dem Mercaptandampfe vornehmen
zu koénnen, weil das chemische Verhalten des Alkarsins auf eine
grossere Analogie mit diesem Korper hinzudeuten scheint. Da
Zeise, so viel ich mich erinnere, das specifische Gewicht des
Mercaptangases nicht angiebt, so habe ich dasselbe nach dem
Gay-Lussac’schen Verfahren bestimmt, und in Folge der nach-
stehenden Angaben, zu 2,11%) (0 = 1), also ebenfalls nicht

*) Nach den Atomenzahlen berechnet wiirde das specifische Ge-
wicht 2,0198 betragen miissen.
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der beim Alkarsin stattfindenden Verdichtung entsprechend,
gefunden. ‘

Im Glaskiigelchen enthaltene Fliissigkeit 0,029 g
Gemessenes Dampfvolum, bei 4 10° C. 25,8 cem
(233] Barometerstand bei + 10° C. 746,5 mm
Quecksilberhdhe in der Messglocke 89 mm.

Demnach wiirden sich die Bestandtheile des Alkarsins in
einer doppelt so grossen Verdichtung befinden als beim Alkohol
und Mercaptan. Die Aussicht, dieselbe Uebereinstimmung im
chemischen Verhalten dieser Substanzen wiederzufinden, welche
sich in ihrer empirischen Zusammensetzungsformel ausspricht,
ist daher nicht gross.

Uebersichtlich mogen hier noch die empirischen Formeln
dieser drei verwandten Substanzen ihren Platz finden:

CyHg O Alkohol
C,HgS Mercaptan
€, Hg As Alkarsin.

Ueberblicken wir endlich zum Schluss die Verhiltnisse,
unter denen das Alkarsin erzeugt wird, so kénnen wir nicht
umhin, mit der Aussicht auf die Entdeckung noch mehrerer
hierher gehoriger Substanzen, auch noch die Hoffnung zu ver-
binden, vielleicht bald auf diesem Wege neue und wichtige Auf-
schliisse iiber die Rolle zu erhalten, welche der Stickstoff in den
organischen Verbindungen spielt. Denn kaum dtirfte es zu be-
zweifeln sein, dass man unter diesen arsenikhaltigen Verbin-
dungen nicht auch solche antreffen sollte, die sich mit ent-
sprechenden stickstoffhaltigen parallelisiren liessen, und die
daher ein neues Licht tiber diesen noch so verwickelten Theil
der Wissenschaft werfen wtirden. Auch die Aussicht, ihnliche
Phosphorverbindungen aufzufinden, liegt nicht fern. Die Schwie-
rigkeiten und Unbequemlichkeiten dieser Untersuchungen wer-
den mich nicht abhalten, diesem Gegenstande diejenige Auf-
merksamkeit zu widmen, welche seine Wichtigkeit zu verdienen
scheint. Zunichst behalte ich mir vor, im folgenden Abschnitte
dieser Arbeit eine Substanz abzuhandeln, die aus der directen
Einwirkung des Sauerstoffs anf das Alkarsin hervorgeht, und
die nicht minder beachtenswerthe Eigenschaften zeigt, als der
eben betrachtete Korper.
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[145] Der erste Abschnitt dieser Arbeit beschiftigte sich mit
der Untersuchung des Alkarsins, einer Substanz, welche, durch
die Einfachheit ihrer Zusammensetzung eben so sehr als durch
die Eigenthtimlichkeiten ihres Verhaltens beachtenswerth, zu-
gleich als erstes Beispiel einer Verbindung dasteht, in der Arse-
nik die Rolle eines der organischen Bestandtheile tibernimmt.
Schon damals bot sich die Gelegenheit dar, auf einige Zer-
setzungsproducte dieser Arsenikverbindung hinzuweisen, welche
ein bisher nochnicht betretenes, vielleicht sehr umfassendes Feld
filr neue Untersuchungen erdéffnen dirfte. Unter diesen Pro-
ducten verdient derjenige Stoff zuerst erwihnt zu werden, wel-
cher aus der directen Einwirkung von Sauerstoff auf Alkarsin
hervorgeht, und den ich in Beziehung auf seine Entstehungsart
mit dem Namen Alkargen belege.

Es wird vielleicht ntitzlich sein, wenn die Untersuchung
der tibrigen hierhergehtérigen Verbindungen beendigt, und der
rationelle Zusammenhang, der unter ihnen obwaltet, ermittelt
ist, manche der gewihlten Benennungen mit passenderen zu
vertauschen, die indessen, einer rationellen Bétrachtungsweise
vielleicht mehr entsprechend, doch gewiss bald wieder, bei der
rasch fortschreitenden Erweiterung unserer Ansichten, Werth
und Bedeutung verlieren wiirden.

[146] Zweite Abtheilung.

Vom Alkargen, seiner Darstellung, seinen Eigenschaften
und seiner Zusammensetzung.

Da man bei der Darstellung des Alkargens mit grossen
Quantititen der Cadet'schen Fliissigkeit zu arbeiten gezwungen
ist, ddrfte es nicht unpassend sein, bevor ich die dabei befolgte
Methode weiter erdrtere, Diejenigen, welche sich nach mir mit
Untersuchung tiber diesen Gegenstand beschiftigen sollten,
auf einige Vorsichtsmaassregeln aufmerksam zu machen, deren
Befolgung auf das Dringendste bei der Handhabung dieser Stoffe
zu empfehlen ist. Wer auch nur mit kleinen Quantitiiten Al-
karsin gearbeitet hat, dem wird es nicht entgangen sein, wie
nothig es ist, die Versuche im Freien vorzunehmen, indem in
einem geschlossenen Raume der Geruch bald bis zur Unertrig-
lichkeit gesteigert wird, und mannigfaltige Unbequemlichkeiten
zur Folge hat. Vor Allem aber macht es die grosse Selbstent-
ziindlichkeit des Alkarsins erforderlich, bei den Versuchen ein
Gefiss mit Wasser stets zur Hand zu haben. Die geringste
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Menge dieser Substanz entziindet sich fast momentan an der
Luft, und bewirkt dabei, mit Theilen des Kérpers in Bertthrung
gebracht, Brandwunden, die dusserst gefshrlich sind, indem das
Alkarsin noch giftiger wirkt, als selbst die arsenige Siure, wo-
von ich mich durch Versuche an Thieren iiberzeugt habe. Er-
hitzt sich die Fliissigkeit nur auf der Haut. ohne sich zn entziin-
den, so entsteht eine R6thung und leichte Entziindung, die durch
Umschliige von essigsaurem Eisenoxyd leicht zu entfernen sind.
Die enorme Entztindlichkeit dieses Stoffes macht es ohnehin sehr
schwierig, grissere Mengen desselben aus einem Geflisse in das
andere iberzufiillen. Es ist daher am bequemsten, die tiber
Kalk in einer doppelt tubulirten Vorlage destxlllrte Flussigkeit
in dieser selbst anfzubewahren.

{147] Um sie vorkommenden Falls in andere Gefisse lber-
zufiillen, habe ich mich einer kleinen Retorte bedient, deren
Hals vor der Lampe zu einer langen Spitze ausgezogen und die
mit Kohlenssiure angefiillt war. Nachdem man dieses Gas zaum
Theil durch Erwirmen ausgetrieben, und die Spitze durch eine
kleine Offnung der tubulirten Vorlage in das Alkarsin gesteckt
hat, tritt dasselbe in die Retorte ein, und lisst sich dann leicht
durch abermaliges Erwéirmen des Retort-en—Bauches in andere
Gefiisse tiberftillen. Nie darf man versiumen, die Retorte vor-
her mit Kohlensiiure anzufiilllen, indem man diese durch die
Spitze zwei bis drei Mal durch Erwirmen aus- und eintreten
l4sst. Versiumt man diese Vorsicht, so findet im Innern des
Gefisses eine Entziindung statt, bei der dieselbe nicht selten
zertrimmert und das brennende Alkarsin umhergeschleudert
wird. Ich habe mich von der Nothwendigkeit dieser Vorsichts-
maassregeln mehr als einmal zu tiberzengen Gtelegenheit gehabt,
aber auch die Ansicht dabei gewonnen, dass bei einiger Vor-
sicht diese Untersuchungen vollkommen gefahrlos sind, und dass
selbst das Einathmen dieser fast unertriiglichen arsenikalischen
Geriiche, soweit es nicht zu vermeiden, ohme bleibende
Nachtheile fiir die Gesundheit ist — ein Grund mehr, diese
interessanten Stoffe einer Dunkelheit zu entziehen, zu der sie
eine iibertriebene Furcht der Chemiker verurtheilt zu haben
scheint.

Bei der Darstellung des Alkargen muss man besonders dar-
auf bedacht sein, den Sauerstoff anfangs sehr langsam zutreten
zu lassen. Spiter ist es nicht erforderlich, diese Vorsicht anzu-
wenden, indem die Oxydation in dem Wasser schwieriger von
Statten geht, als der Gehalt an Alkargen in der Fliissigkeit
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zunimmt. Anfangs scheiden sich sehr schdne Krystalle von Al-
kargen aus, die man indessen wegen der grossen Selbstentziind-
lichkeit des sie umgebenden Alkarsins nicht mechanisch trennen
kann. Nach und nach verdickt sich die ganze [148] Flitssigkeit
zu einer weissen kornigen Masse, die einen Stich insBraune zeigt,
der um so tiefer ist, je schneller man die Oxydation bewirkte.
Ausser dem Alkargen entsteht bei dieser Oxydation noch ein
unertriglich riechender, in Wasser leichtldslicher d#therartiger
Stoff, den ich vorliufig, der Kiirze wegen, Hydrarsin4) nennen
will, und eine kleine Menge arseniger S#ure, deren Bildung in-
dessen fast vollstiindig vermieden werden kann, wenn man den
Sauerstoff moglichst langsam zutreten li#sst. Die erhaltene
briunliche Masse l8st sich in allen Verh#ltnissen, mit Zurtick-
lassung der etwa gebildeten arsenigen S#ure, im kalten Wasser
auf. Man trennt die S#ure durch Filtration, und dampft die
Auflésung im Wasserbade so lange ab, bis sie beim Erkalten zu.
einer festen Masse gesteht. Diese ist vollstindig in absolutem
Alkohol aufléslich, der beim Erkalten das Alkarsin in Krystallen
absetzt, die indessen noch mit einer Quantitit Hydrarsin und
etwas arseniger Siure verunreinigt sind. Man sammelt sie auf
einem kleinen Filter, und wischt sie einige Male mit kleinen
Mengen absoluten Alkohols aus, welcher das Hydrarsin leichter
aufpimmt als Alkargen. Das Auswaschwasser vereinigt man
mit der anfinglichen Mutterlauge, aus der man, durch eine zwei-
malige gleiche Behandlung, noch eine betrichtliche Menge un-
reines Alkargen erhilt. Von einem grossen Theile des Hydrar-
sins kann man die Krystalle durch Auspressen zwischen
Loschpapier, oder dadurch befreien, dass man sie wiederholt im
Wasser aufldst und im Wasserbade zur Trockenheit abraucht,
wobei das beigemengte Hydrarsin mit den Wasserd4mpfen grdss-
tentheils entweicht. Um die letzten Antheile der arsenigenSiure
von den Krystallen zu trennen, behandelt man ihre Auflésung
mit Eisenoxydhydrat in der Kilte. Die filtrirte Flissigkeit ent-
hilt dann zwar etwas Eisenoxyd in Auflésung; dampft man sie
indessen ab, so scheidet sich einTheil desselben wieder aus, ein
anderer Theil bleibt [149] in der alkoholischen Auflgsung, wenn
man die Substanz einer wiederholten Krystallisation unterwirft.
Diese muss drei bis vier Mal vorgenommen werden, um jede Ver-
unreinigung zu vermeiden. Da das Alkargen aus einer hydrar-
sinhaltigen Mutterlauge schwer krystallisirt, so habe ich bei
einem Theile des fiir die nachstehende Untersuchung bereiteten
Korpers diese Substanz gleich anfangs durch Pressen des oxy-
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dirten Alkarsins zwischen mehreren Lagen Filtrirpapier gross-
tentheils entfernt, und dann das erhaltene, fast weisse Alkargen,
durch Behandeln mit Eisenoxydhydrat und absolutem Alkohol,
vollends auf die angegebene Weise gereinigt. Diese Methode
gewihrt den Vortheil, dass man dabei Hydrarsin zugleich ge-
winnen kann, und nicht so sehr von denDampfen dieser letzteren
Substanz bel#istigt wird.

Vollkommen reines Alkargen zeigt folgende Eigenschaften :
Es bildet sprode, glasglinzende, vollkommen durchsichtige,
farblose oder weisse, sehr nett ausgebildete Krystalle. Aus der
Lage und Combination der Fliichen ergiebt sich, dass sie einem
trimetrischen Systeme, nach Hausmann, angehoren. Sie bilden
geschobene vierseitige Siulen mit ungleicher, gegen die Seiten-
flichen schrig eingesetzter Zuschiirfung. Da sie kein besonde-
res Interesse darbieten, habe ich es fiir tiberfliissig gehalten,
ibre Grundform zu berechnen. Lage und Groésse der Winkel ist
folgende (siehe Taf. I Fig. 8):

a —d = 123° 32’ d—f = 97°27
o —d =116 30 d—f' = 82 25
f—a = 85 23 a—a =119 52
f—d = 94 45.

Beachtenswerth ist die grosse Anniherung des Winkels,
welchen die Zuschirfungsflichen mit einander bilden, an 120°,
die man bei den anisometrischen Systemen nicht selten antrifft,
ohne einen Grund dafiir angeben zu kénnen.

Die Krystalle sind vollkommen geruchlos, und [150] zei-
gen einen kaum bemerkbaren Geschmack. An trockner Luft
sind sie bestindig, an feuchter zerfliessen sie; Wasser und sehr
verdilnnter Alkohol 16st sie in allen Verhiltnissen auf, absoluter
ebenfalls, aber in geringerem Verhiltniss, und setzt beim Er-
kalten oder freiwilligen Verdunsten sehr deutliche und grosse
Krystalle wieder ab. Wasserhaltiger Aether 19st eine geringe
Menge davon auf, die sich beim freiwilligen Verdunsten in fei-
nen schillernden Krystallblittchen wieder aussondert; wasser-
freier hingegen nimmt nichts davon auf, sondern fillt sie aus
ihrer alkoholischen Auflgsung. Sie besitzt eine sehr schwach
saure Reaction und scheint sich mit Basen verbinden zu koénnen.
Diese Verbindungen sind indessen so unbestindig, dass man sie
nicht in fester Gestalt erhalten kann. Mit Alkalien und alkali-
schen Erden bildet sie eine gummiartige Masse, ohne Anzeigen
von Krystallisation. Mit Eisenoxydhydrat gekocht, entsteht eine
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braune, eisenoxydhaltige Auflsung, die beim Abdampfen wie-
der zersetzt wird. Kupferoxydhydrat wird davon in grosserer
Menge aufgenommen, und bildet eine blaue Solution, die, im
luftleeren Raume verdampft, eine blaue extraktartige Masse
hinterlisst. Schon beim Kochen dieser Ldsung findet eine Zer-
setzung statt, indem sich héchst fein zertheiltes Kupferoxyd
ausscheidet, das durch Filtriren nicht getrennt werden kann.
Mit Siuren vereinigt sich das Alkargen nicht, direct namentlich
geht Schwefelsiure keine Verbindung damit ein. Bringt man
diese Substanz im wasserfreien oder wasserhaltigen Zustande
damit zusammen, und behandelt man die in Wasser aufgeldste
Masse mit kohlensaurem Baryt, so krystallisirt das Alkargen,
ohne mit Schwefelsiure sich verbunden zu haben, unverindert
aus. Salpetersiure, selbst rauchende, und sogar Konigswasser
bewirkt keine vollstindige Oxydation. Verdlinnt man die bis
zur Zerstérung der Salpetersiure gekochte Auflosung mit Was-
ser, und leitet man wiederholt einen Strom [151] Schwefelwasser-
stoff hindurch, so bleibt stets eine durch dieses Gas nicht fillbare
Arsenikverbindung in Auflésung, deren Arsenikgehalt sich erst
beim Glithen zu erkennen giebt. Das Alkargen zeigt also auch
in dieser Beziehung ein den organischen Verbindungen analoges
Verhalten, welches meistens, wie der Indigo, der Zucker, das
Gummi u. 8. w., unter dem Einflusse dieser oxydirenden Sub-
stanz eigenthiimliche Zersetzungsproducte bilden. Dass solche
Producte auch beim Alkargen entstehen, und dass ihre Unter-
suchung vielleicht auf interessante Resultate fihren dirfte, ist
nicht unwahrscheinlich. Leider aber war die mir zu Gebote
stehende Menge der Substanz nicht hinreichend, um die Unter-
suchung auch nach dieser Richtung hin auszudehnen.

Der Stoff 14sst sich, ohne eine Verinderung zu erleiden, bis
zu 200°C. erbitzen; bei dieser Temperatur schmilzt er zu einem.
olartigen Liquidum, das erst bei 90° C. wieder zu einer krystal-
linisch strahligen Masse gesteht. Wihrend des Schmelzens fin-
det schon eine theilweise Zersetzung statt, die sich durch eine
schwache braune Firbung, und durch einen stechenden arse-
nikalischen Geruch zu erkennen giebt. Bis zu 230° C. und
dartiber erhitzt, wird die Substanz vollig zersetzt, briunt sich
anfangs, firbt sich immer dunkler, stdsst dabei nach Alkarsin
riechende Dimpfe aus, und setzt metallisches Arsenik und arse-
nige Siure ab. Dass auch hier besondere Zersetzungsproducte
entstehen, diirfte wohl kaum zu bezweifeln sein.

Unter dem Einflusse stark desoxydirend wirkender Substanzen

bAd
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erleidet das Alkargen eine sehr merkwirdige Zersetzung,
auf die ich spéter noch einmal zuriickkommen werde, wenn die
Zusammensetzung desselben niher betrachtet worden. Bringt
man z. B. Zinnchlortir mit einer Auflésung von Alkargen zu-
sammen, 80 entsteht beim schwachen Erwirmen eine milchige
Tritbung, die sich bald zu Slartigen Tropfen ansammelt. Diese
[152] Tropfen stossen an der Luft dicke weisse Nebel aus, er-
hitzen sich dabei, und besitzen den eigenthiimlichen Geruch und
alle ilbrigen Eigenschaften des Alkarsins. Phosphorige und
phosphatische Siuren bringen dieselben Erscheinungen, beson-
ders beim Erhitzen hervor. Man kann dies Verhalten sehr vor-
theilhaft benutzen, um die Gegenwart kleiner Mengen von Al-
kargen zu erkennen, indem man die-dasselbe enthaltende Auf-
l6sung mit phosphoriger Stiure, oder noch besser mit Zinnchloriir
kocht, wobei der durchdringende Alkarsingeruch sagleich her-
vortritt. Schwefelwasserstoff bringt weder ftir sich noch bei
Gegenwart von freier Chlorwasserstoffsiure die geringste Spur
einer Fillung von Schwefelarsenik in den Aunflssungen des Al-
kargens hervor. Dagegen ensteht eine milchige Triibung, die
sich bei Erwirmen zu 6lartigen Tropfen ansammelt. Diese be-
sitzen einen vom Alkarsin durchaus verschiedenen, mehr lauch-~
artigen Geruch. Die nihere Betrachtung dieser Substanz itber-
gehe ich filr jetzt. Andere schwicher desoxydirend wirkende
Stoffe, z. B. schwefelsaures Eisenoxydul, schweflige Siure,
Oxalséiure u. a. m., Hussern diese desoxydirenden Wirkun-
gen nicht.

Eben so zeigt das Alkargen ein in toxikelogischer Beziehung
sehr merkwtirdiges Verhalten. Obgleich es mehr als 78 Procent
Arsenik und Sauerstoff in- demselben relativen Verhiltniss ent-
hilt, wie sie in der Arseniksiiure vorhanden sind, zeigt es dessen
ungeachtet gar keine, oder doch nur hochst unbedeutende gif-
tige Eigenschaften, Frosche, denen kleine Mengen dieser Sub-
stanz, selbst bis zu einem Gran, beigebracht waren, blieben
mehrere Tage gesund und starben erst lingere Zeit darauf. Er-
wégt man nun, dass die zu dem Versuche benutzten Thiere eine
grosse Empfindlichkeit gegen die metallischen Gifte zeigen, dass
schon 5 Gran aufgeltster arseniger Siure bei denselben nach
weniger als einer Stunde ein Erldschen der Lebenskraft nach
sich zieht, [153] wobei selbst die Erregbarkeit der Muskeln
durch den galvanischen Strom nach zwei Stunden schon ver-
schwindet, so wird man das Alkargen nicht fiir eine giftige Sub-
stanz erkliren konnen. Dieses unerwartete Verhalten steht
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iibrigens in vollkommenem Einklange mit einer allgemeinen,
aber weniger beachteten Thatsache, die sich in den pharmako-
dynamischen Eigenschaften der organischen Stoffe ausspricht,
und in der eines der unterscheidenden Merkmale begrtindet ist,
welche diese unter dem Einflusse der Lebenskraft erzeugten
Substanzen vor den unorganischen voraus haben. Treten nim-
lich Stoffe zu unorganischen Verbindungen zusammen, so wer-
den dadurch ihre pharmakodynamischen Eigenmschaften nur
modificirt, aber nicht aufgehoben; vereinigen sie sich hingegen
zu organischen, so gehen diese Eigenschaften verloren. Das
Kupfer, das Quecksilber, das Blei, das Baryum verlieren ihre
Wirkungen nicht, welche auch die 16sliche Verbindung sein
moge, in der sie sich befinden. Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff hingegen, die im Strychnin oder Emetin die
heftigsten Gifte bilden, erscheinen im Kleber und Eiweiss als
vollkommen unschidliche Stoffe. Eine sehr schone Bestitigung
findet diese Thatsache im Alkargen. Arsenik ist darin, gleich-
sam durch organische Verwandtschaft gebunden, zum unschid-
lichen Stoffe geworden.

Die Analyse des Alkargens bietet keine Schwierigkeiten dar.
Wasserstoff und Sauerstoff lassen sich sehr genau nach der
Liebig'schen Methode ermitteln; der Arsenikgehalt hingegen
erfordert eine getrennte Bestimmung. Bei dem ersten Versauche
wurde eine Substanz benutzt, die drei Mal umkrystallisirt war.
Zu dem zweiten, der mit mdglichst grosser Vorsicht angestellt
wurde, diente eine vier Mal umkrystallisirte. In beiden Fillen
war dieselbe bei 109° C. in einem entwisserten Luftstrome ge-
trocknet.

[154] No. I.
Menge des angewandten Alkargens 0,4556 g
Erhaltene Kohlenssure 0,2897 g
Erhaltenes Wasser 0,1997 g

No II.
Menge des angewandten Alkargens 0,9398 g
Erhaltene Kohlensiure 0,5768 g
Erhaltenes Wasser 0,4116 g

Der letztere Versuch war mit besonderer Sorgfalt und mit sehr
reinem Alkargen angestellt. Das Arsenik hatte sich zum Theil
in Substanz im kilteren Theile des Verbrennungsrohrs subli-
mirt, zum Theil befand es sich als Arsenikkupfer, hauptsichlich
aber als arseniksaures Kupferoxyd darin. Im Chlorcalcium zeigte
sich keine Spur davon.
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Was die Bestimmung des Arseniks anbelangt, so ist es mir
nicht gelungen, dasselbe von der grossen Menge Kupferoxyd,
mit dem es im Verbrennungsrohre gemengt ist, mit Genaunigkeit
zu trennen. Die in den Lehrbiichern der analytischen Chemie
angegebene Scheidungsmethode durch schwefelwasserstoffsaures
Ammoniak ist vollig unbrauchbar, da das Schwefelkupfer,
welche Vorsichtsmaassregeln man auch anwenden mag, in die-
sem Korper nicht ganz unléslich ist. Durch Eisen lisst sich
das Kupfer ebenfalls nicht abscheiden, da auch Arsenik durch
diese Substanz reducirt wird. Eine andere Methode, die ich
versuchte, gelang ebenfalls nicht vollstindig. Mit Cyan-
wasserstoffsiure nimlich versetzt und in Kali aufgeldst, ver-
liert das Kupferoxyd die Eigenschaft, durch Schwefelwas-
serstoff gefillt zu werden, indem sich Cyankupferkalium
bildet. Die grosse Menge Cyanwasserstoffsiure indessen,
welche bei dieser Scheidung erforderlich ist, so wie die Einwir-
kung, welche der Schwefelwasserstoff auf die Cyanwasserstoff-
siure austibt, machen diese [155] Methode unpraktisch. Bes-
ser gelingt die Scheidung, nach Stromeier's Vorsehlag, durch
schwefelwasserstoffsaures Kali, unter Beobachtung der bekann-
ten Vorsichtsmaassregeln. Indessen gelang es mir auf diesem
* Wege ebenfalls nicht, eine genaue Trennung zu erhalten. Es
blieb mir daher nichts weiter ibrig, als die Oxydation mit
chlorsaurem Kali zu bewirken. Dieser Versuch ist mit Gefahr
verbunden, wenn man nicht einen sehr grossen Ueberschuss des
Oxydationsmittels, etwa die 60 bis 80fache Menge, dabei anwen-
det, damit nicht die bei dem Erhitzen des Alkargens freiwerden-
den brennbaren Gase in einem solchen Verhiltnisse mit dem
zugleich entweichenden Sauerstoff gemischt sind, dass eine Ex-
plosion entstehen kann. 0,313 g bei 100° getrocknetes Alkar-
gen wurden auf die angegebene Weise oxydirt, in chlorwasser-
stoffséiurehaltigem Wasser aufgeldst, und so lange mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, bis beim Stehen an der Luft kein
Schwefelarsenik mehr ausgeschieden wurde. Die erhaltene
Menge des Niederschlags betrug 0,352 g. 0,3188 g dieser
Fillung mit rauchender Salpetersiure im Wasserbade oxydirt,
lieferten, mit Chlorbaryum gefillt, 1,2687 schwefelsauren Ba-
ryt. Nach diesem Resultate betrigt der Arsenikgehalt 50,72
Procent. Da der Versuch mit grosser Sorgfalt ausgefiithrt war,
habe ich ein Wiederholen desselben fir iiberfliissig gehalten.

Legt man die zweite Analyse, die mit der grossten Menge
Alkargen angestellt wurde, und die mit der erstem sehr gut
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tibereinstimmt, zum Grunde, so ergiebt sich folgende procen-
tische Zusammensetzung dieses Stoffes, wenn man den Sauer-
stoff aus dem Verluste bestimmt: .

[156] Kohlenstoff 16,97
Wasserstoff 4,88
Sauerstoff 27,43
Arsenik 50,72

100,00.

Diesem Resultat emtspricht folgende theoretische Zusammen-
setzung: 5) .
0, 3056 16,67
H,, 87,3 4,76
0, 500,0 27,28
As, 920,0 52,29

1832,9  100,00.

Das Alkargen enthilt daher 2 Atome Wasserstoff und 5
Atome Sauerstoff mehr als das Alkarsin. Diese ersteren 2
Atome sind unstreitig als Wasser in der Verbindung enthal-
ten. Denn obgleich das Alkargen beim Erhitzen, ohne eine
Zersetzung zu erleiden, dieses Wasser nicht ausgiebt, so ldsst
sich doch sein Vorhandensein aus der Entstehung, so wie aus
der Zersetzung dieser Arsenikverbindung durch Zinnchlorir
und phosphorige Sidure mit Gewissheit nachweisen. Diese Ent-
stehung aus dem Alkarsin folgt sehr einfach daraus, dass das
letztere 4 At. Sauerstoff und 1 At. Wasser aufnimmt, wie sich
aus der beistehenden Zusammenstellung ergiebt:

1 At. Alkarsin Gy H;g Asy } = C,H,, As, 0;
A 2
0

4 At. Sauerstoff .

1 At. Wasser H, = 1 At. Alkargen.
Auf dieselbe Weise, wie das Alkargen gebildet wird, zerfillt es
auch wieder durch desoxydirende Stoffe in die Substanzen, aus
denen es entstanden. Aus den nachstehendenSchematen ist diese
Zersetzung ersichtlich:

C,H,, As;—1At.Alkarsin
LAt. Alkargen CsHy4 45,05 P4 . OS2=2At.Phosp1:ors
2 At.phosphorige Siure P, 0 H“ 010_1 ‘At Wasser.
(157] 2 =1at. '

1 At. Alkargen C;H; As,0;

02 H‘ 2AS2 =1 At. Alkarsin
2 At. Zinnchlortir 8n, O, ClgHy

Sn4 08 Cls H8 =1At. Zinnchlorid
H, O =1At. Wasser.
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Das Alkargen gehort daher zu den wenigen organischen Stoffen,
deren Zusammensetzung sich durch Analyse und Synthese zu-
gleich nachweisen lisst.

Ohne schon jetzt eine bestimmte Ansicht tiber das Verhilt-
niss zu Hussern, in welchem das Alkargen zum Alkarsin steht,
wird man doch unmittelbar durch dieses Verhalten darauf ge-
fithrt, das erstere als ein Oxydhydrat des letzteren zu betrach-
ten, dem die nachstehende Formel entsprechen wiirde :

(C4HypAsy) + O, 4 Hy 0.

Ich habe schon jetzt Grund zu vermuthen, dass die Verbindung
CyH,5Asy 4 Oy wirklich existirt, und dass sich das Wasser-
atom durch andere Wasserstoffsiuren ersetzen ldsst*). In die-
sem Falle wiirde es nicht unwahrscheinlich sein, dass auch ein-
fache elektropositive [158] Substanzen (As,) sich mit zusammen-
gesetzten (C; H,5) verbinden kénnen, ohne ihre Eigenschaften
als Radicale zu verlieren, #hnlich wie unter zusammengesetzten,
z. B. die Schwefelstiure, sich mit Aether, Benzin ete. vereinigt,
ohne den Charakter einer Si#ure dadurch einzubtissen.

Zu der Aethertheorie scheint das Alkargen in keiner ein-
fachen Beziehung zu stehen. Im Sinne der Acetyltheorie hin-
gegen erscheint es als ein wasserhaltiger tiberacetylsaurer Ar-
senikwasserstoff. N#mlich:

C H, . O, + As,H; + H,0.

*) Berzelsus hiilt es, nach einer brieflichen Mittheilung, fiir wahr-
scheinlich, dass das Alkarsin 1 At. Sauerstoff enthilt, indem dann
die Bildung desselben sehr einfach darauf beruhen wiirde, dass 1 At.
arsenige Siure und 2 At. Essigsiiure beim Erhitzen in 4 Atome Kohlen-
sidure und 1 Atom Alkarsin zerfielen. Nimlich:

" 2 At. Essigsiiure C40g = 4 At. Kohlensiure
1 At. arsenige Siure [ C4Hjp As; 0 = 1 At. Alkarsin.

Mit dieser Ansicht steht auch das Lichtbrechungsvermdgen des Al-
karsins nicht im Widerspruche, welches nur 1,762 betriigt, und daher
ebenfalls dafiir zu sprechen scheint, dass das Alkarsin eine oxydirte
Substanz ist. Die einer genauen Arsenikbestimmung entgegenstehen-
den Schwierigkeiten haben es mir bisher nicht gestattet, diese inter-
essante Frage durch einen directen Versuch zu beantworten. Ich
hoffe indessen vermittelst einer organischen Analyse mit arsenikfreiem
Nickeloxyd den Arsenikgehalt mit der erforderlichen Genauigkeit
ermitteln, und dadurch diese scharfsinnige Conjectur vielleicht reali-
siren zu konnen, die das Alkarsin und die grosse Reihe seiner Zer-
setzungsproducte zur Acetyltheorie in eine so nahe und einfache
Beriihrung bringt.
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Bei dieser Annahme wiirde man vier Oxydationsstufen des
Acetyls (C4Hg] annehmen kdnnen, und zwar: 6)

C,Hy = Ac unbekannt.
Ac im Aldehyd und vielleicht im Alkarsin
K.c in der wasserhaltigen Aldehydsiure
Ac in der wasserhaltigen Essigsiure

Ac im Alkargen.

Bevor nicht die Untersuchung der tibrigen hierher gehdrigen
Verbindungen beendigt ist, wage ich es noch nicht, eine be-
stimmte Ansicht tiber die Zusammensetzung des Alkargens aus-
zusprechen, deren Begriindung dem Schlusse dieser Abhand-
lungen vorbehalten bleiben mag. Im n#chsten Abschnitte
werde ich eine andere organische Arsenikverbindung beschrei-
ben, die sich unmittelbar an den eben betrachteten Stoff anzu-
schliessen scheint.



.'ir

(" Untersuchungen iiber die Kakodylreihe.

Yon _
Rud. Bunsen.

In der nachstehenden Arbeit habe ich einen Theil der
mannigfaltigen Producte zusammengestellt, welche aus der Zer-
setzung des Alkarsins hervorgehen. Beachtenswerth durch die
Eigenthiimlichkeit ihrer Zusammensetzung und ihresVerhaltens,
stellen sie sich als Glieder einer ebenso ungewdthnlichen als
ausgedehnten Verbindungsreihe dar, welche fiir die Kenntniss
der organischen Verbindungsgesetze tiberhaupt nicht ohne In-
teresse ist. .

Die einfache Beziehung, welche diese Glieder verkntipft,
erscheint als der unmittelbare Ausdruck beobachteter That-
sachen, und fithrt zu einer Ansicht iber die Constitution dieser
Korperklasse, welche in dem Verhalten der unorganischen Ele-
mente eine Stitze findet, die jede andere Betrachtungsweise
auszuschliessen scheint.

Ueberblicken wir diese Kdrpergruppe, so erkennen wir
darin ein unverinderliches Glied, dessen Zusammensetzung durch
die Formel

04 H12 A82

reprisentirt wird, welche also riicksichtlich der relativen Zahl
ihrer Atome, aber nur riicksichtlich dieser, einem Weinalkohol
entspricht, in welchem das Sauerstoffatom durch ein [2] halbes
Aequivalent Arsenik ersetzt ist. Die constituirenden Elemente
dieses Gliedes, durch eine vorwaltende Verwandtschaft mit
einander vereinigt, nehmen nur in ihrer Gesammtheit Theil an
den Zersetzungserscheinungen, welche diese Stoffe charakteri-
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siren. Sie bilden in ihrer Verbindung eine jener hoheren Ein -
heiten, die wir organische Atome oder Radikale nennen, und
die glelch den Ziffern unseres Zahlensystems ihren Rang in den
Combinationen der organischen Elemente behaupten, ohne sich
den Gesetzen der urspriinglichen Einheit entziehen zu kdnnen,
aus deren Aggregation sie entstanden. Die im Gebiete der
organischen Chemie fast beispiellose Verwandtschaftskraft, mit
der dieses Radical begabt ist, die Leichtigkeit, mit der es von
einer Substanz auf die andere tibertragen werden kann, die
multiplen Verhiltnisse, in denen es mit den Metalloiden zusam-
mentritt, vor Allem aber der elektrochemische Charakter der
daraus enispringenden Verbindungen, fithrt uns hier den Fall
einer Uebereinstimmung in den Gesetzen der organischen und
unorganischen Verbindung vor Augen, der vielleicht nicht ohne
Einfluss auf die Ansichten in einer Wissenschaft sein dtirfte,
die ihre Vorstellungen fast nur mit den Waffen der Analogie
bekimpfen und behaupten kann. Die Schwierigkeiten , welche
die Analyse dieser Stoffe darbietet, machen es nithig, ehe ich
mich zur Betrachtung selbst wende, einige allgemeine Bemer-
kungen iber die bei der Untersuchung derselben befolgten Me-
thode voranzuschicken.

Die Oxydation des Arseniks erfolgt durch Salpetersiure
nur unvollkommen und lisst sich daher nur in der Glihhitze
ohne Verlust ausfiihren. Weder Kupferoxyd noch solche Stoffe,
welche bei dem Erhitzen Sauerstoff ausgeben, konnen dabei als
Verbrennungssubstanzen benutzi werden, weil im ersten Falle
die Trennung des Kupfers vom Arsenik untiberwindliche Schwie-
rigkeiten darbietet, im andern gefahrvolle [3] Explosionen un-
vermeidlich sind. Ich habe mich dazu eines geschmolzenen
Gemenges von Glaubersalz mit zweifach schwefelsaurem Natron
und Glaspulver bedient. Noch besser gelingt der Versuch
durch Anwendung von Zinkoxyd oder arsenikfreiem Nickel-
oxyd. Um dieses in einer fiir die Analyse geeigneten Form zu
erhalten, bedient man sich am zweckmissigsten des reinen
schwefelsauren Salzes, welches in der strengsten Weissgliihhitze,
ohne zu schmelzen, seine Siure verliert und das Oxyd in Ge-
stalt eines #usserst zarten Pulvers zuriicklisst, welches noch bei
weitem volumindser ist, als das auf #hnliche Weise aus dem
salpetersauren Salze bereitete Kupferoxyd. Wendet man zu
dieser Darstellung das kiufliche Nickel an, so darf man nie
versiumen, mindestens acht bis zehn Tage lang einen Strom
Schwefelwasserstoff durch die abwechselnd erwirmte schwefel-
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saure Aufldsung des Metalls zu leiten, da dasselbe gewshnlich
SpurenvonMolybdsn enth#lt, welches sich nur %usserst schwie-
rig durch Schwefelwasserstoff vollstindig entfernen lisst. Zur
gleichzeitigen Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs
eignet sich diese Verbrennungssubstanz nicht, da sie, was man
kaum erwarten sollte, nur das Arsenik, nicht aber diese Stoffe
vollstindig oxydirt. Um jeden Verlust zu vermeiden, lisst man
das Verbrennungsrohr einige Zoll weit aus dem Ofen hervor-
stehen und verbindet es mit einem Wasser enthaltenden Liebig-
schen Condensator. Eine unvolistindige Verbrennung des Arse-
niks, die man bei einer gut ausgefithrten Operation nie zu
beftirchten hat, giebt sich sogleich durch einen unertriiglichen
Alkarsingeruch zu erkennen, den die in den Condensator tiber-
gehende Flissigkeit annimmt. Der Inhalt der Verbrennungs-
réhre 10st sich bei missiger Digestion vollstindig in Konigs~
wasser auf, welches zur Entfernung der Salpetersinre mit
Schwefelsiiure versetzt, abgeraucht, wieder mit Wasser behan-
delt und filtrirt, eine [4] Auflésung liefert, aus der sich das
Arsenik auf die gewdhnliche Art durch Schwefelwasserstoff be-
stimmen 14sst.

Die Analyse der iibrigen Bestandtheile in diesen Stoffen,
mdgen sie leicht oder schwer flichtig sein, lisst sich ohne
Schwierigkeit nach eimer der bekannten Methoden ausfihren.
Da indessen ein grosser Theil derselben durch Aufnahme von
Sauerstoff augenblicklich erstarrt, so ist es gefahrlich, die
Spitzen der Kiigelchen, welche solche zur Verbrennung be-
stimmte Flissigkeiten enthalten, ausserhalb des Verbrennungs-
rohrs zu Offnen, da die unter diesen Umstiinden h#ufig ein-
tretende Verstopfung der Spitze eine Explosion im Verlaufe des
Versuchs zur Folge haben kann. Ich bediene mich daher, um
diese Flussigkeit abzuwigen, kleiner Glasrdhren mit einer
drei bis vier Zoll lang aumsgezogenen Spitze, die zugleich den
Vortheil gewihren, dass man Gewicht und Inhalt daran mit
einer Demantfeder bemerken und eine gréssere Anzahl dersel-
ben auf einmal fillen kann, was bei der leichten Zersetzbar-
keit dieser Stoffe an der Luft wnumginglich nothwendig ist.
Man bindet 10 bis 15 derselben, nachdem sie mit Kohlensiure
gefiillt sind, vermittelst eines Platindrahts zusammen, und tiber-
schiittet das erhaltene Btindel so weit mit glithendem Sande,
dass nur der den Spitzen zunichst liegende Theil der Réhren
unbedeckt bleibt. Bei dem Eintauchen der langen Spitzen in
den unmittelbar vorher abgesprengten Schenkel der hermetisch
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verschlossenen Destillationsrohre erhebt sich die darin befind-
liche Flilssigkeit schnell bis zu dem nicht erhitzten Theéile des
Rohrchens. Sobald dies der Fall ist, lisst man durch eine bei
der Elasticitit der langen Spitzen leicht zu bewerkstelligende
Neigung des Biindels die Fliissigkeit in den erhitzten Theil der
Rohrchen fliessen, wo sie in’s Kochen gerith und die Kohlen-
siiure austreibt, deren Stelle nun von ihr bei dem Erkalten ein-
genommen wird. Eine Zeit von 30 Secunden reicht hin, [5] um
diese Operation auszuftthren. Versucht man es, die Fiillung
einzeln vorzunehmen, so wird die Fltissigkeit gew6hnlich schon
in zwei bis drei Minuten so stark getritbt, dass sie zur Analyse
untauglich wird. Diese Rohrchen lassen sich leicht im Ver-
brennungsrohr selbst, dessen Spitze nur etwas aufwirts gebogen,
und dann in horizontaler Richtung ausgezogen ist, 6ffnen, indem
man sie mit einem korkzieherfsrmig gebogenen Draht vor-
gchiebt. Die Bestimmung des Wasserstoffs und Kohlenstoffs
wird schwieriger, wenn noch andere Stoffe hinzutreten. Sie
gelingt indessen mit Kupferoxyd, wenn man ein etwas lingeres
Verbrennungsrohr anwendet, dessen vorderer Theil mit chrom-
saurem Bleioxyd oder mit Kupferspihnen angefillt ist. Einige
dieser Verbindungen werden indessen durch Kupferoxyd vor
ibrer vollstindigen Verbrennung plétzlich zersetzt, und lassen
sich nur mit chromsaurem Bleioxyd analysiren.

Zum Schlusse dieser Bemerkungen muss ich noch erwihnen,
dass es fiir die reine Darstellung dieser Stoffe von Wichtigkeit
ist, nie grossere Gefisse anzuwenden, als es der Zweck der be-
absichtigten Operation erheischt, und dass es vor Allem erfor-
dert wird, um gefabrvollen Explosionen zu entgehen, die Appa-
rate, welche zur Aufnahme dieser Stoffe bestimmt sind, auf das
Sorgfiiltigste mit Kohlensiiure anzufiillen.

Der Geruch, den der grisste Theil derselben verbreitet, ist
furchtbar. Er bewirkt bei sensibeln Personen augenblicklich
Erbrechen, und scheint, wenn man sich anhaltend seinem Ein-
flusse aussetzt, besonders die Nerven zu afficiren. Acute Ver-
giftungszufille sind nur bei dem Kakodylcyantir zu befiirchten,
welches schon in héchst geringer Menge in der Atmosphire
verbreitet, Schwindel, Betiubung und selbst Ohnmachten. ver-
ursachen kann. Uebrigens hat mich ein anhaltendes Studium
dieser Stoffe tberzeugt, dass, so listig [8] und zeitranbend ihre
Untersuchung auch durch die vielen Cautelen wird, welche
man dabei zu beobachten hat, es doch bei einiger Umsicht nicht
schwer f3llt, jede Gefahr-zu vermeiden.
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I. Niedere Verbindungsstufen des Kakodyls.
A. Amphigenverbindungen des Kadodyls. 7)

1. Kakodyloxyd.

Die grossen Schwierigkeiten, welche einer direkten Bestim-
mung des Sauerstoffs in dieser Substanz, die ich frither mit dem
empirischen Namen Alkarsin belegt habe, entgegenstanden, ver-
anlassten mich anfangs um so mehr, sie fiir sauerstofffrei zu
halten, als ihre ungewdhnliche Selbstentziindlichkeit und ihr
Verhalten gegen Kalium kaum einen Zweifel ilber die Richtig-
keit dieser Voraussetzung zu gestatten schien. Allein ibre Ent-
stehung aus den essigsauren Salzen mit alkalischer Basis ist
dieser Ansicht nicht giinstig, da sie eine ebenso complicirte als
ungewdhnliche Zersetzung voraussetzt. Berzelius, dem diese
Schwierigkeit nicht entgehen konnte, hat daher gleich an-
fangs die Wahrscheinlichkeit eines Sauerstoffgehalts aus den
Verhiltnissen ihrer Entstehung gefolgert, die sich sehr einfach
bei der Annahme erklirt, dass zwei Atome Aceton (Oenyloxyd-
hydrat) mit einem Atom arseniger Siure unter Ausscheidung
von zwei Atomen Kohlensjure zusammentreten, wobei, wie das
nachstehende Schema zeigt, ein Atom Alkarsin tibrig bleibt:

2 At. Aceton Cs H,, 0,
1 » arsenige Siure  As, O,
— 2 » Kohlensiiure C, O,

1 » Kakodyloxyd C,;HyAs,0.

Um diese Frage auf experimentellem Wege zu [7] entschei-
den, habe ich von Neuem eine sorgfiiltige Untersuchung dieser
Substanz angestellt, deren ausfithrliche Mittheilung, da das Re-
sultat derselben inzwischen bekannt geworden ist, ich filr itber-
fliissig halten witrde, wenn nicht seitdem Duwmas seine frither
iiber denselben Gegenstand angestellten Versuche, welche nicht
mit den von mir erhaltenen Resultaten itbereinstimmen, nach-
tréglich bekannt gemacht hitte*).

Obgleich dieser berithmte Gelehrte, abgeschreckt durch die
Widerwirtigkeiten des Gegenstandes, seine Untersuchungen
nicht soweit ausgedehnt zu haben scheint, als es die Natur der
damit verbundenenSchwierigkeiten erheischt, so wiirde ich doch
anstehen miissen, die nachstehenden Resultate einer Autoritit

*) Ann. d. Chemie u. Pharmacie Bd. XXVII. 8. 148. D. Red.

-
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wie der seinigen entgegenzustellen, wenn er selbst anders seine
Arbeit als entscheidend betracht hitte.

Er bestimmte den Arsenikgehalt theils durch Oxydation mit
Konigswasser in einer mit Vorlage versehenen Retorte, indem er
die Flussigkeit der Vorlage cohobirte, und die bis zur Trocken-
heit erhitzte Arsenikssiure wog, theils dadurch, dass er Sauer-
stoff durch das Verbrennungsrohr bis zur vélligen Oxydation
des Arseniks leitete und die gebildete arsenige Siure aus dem
Gewichtsverlust des Verbremnnungsrohrs ermittelte. Im ersten
Falle wurden 69,3 pCt., im zweiten 68,93 pCt. und 69,0 pCt.
erhalten. Ich habe ebenfalls in einer meiner fritheren diesen
Gegenstand betreffenden Abhandlungen*) einen Versauch be-
schrieben, der mit dem ersten des Herrn Dumas tibereinstimmt,
jedoch mit dem Unterschiede, dass die Oxydation durch Sal-
petersiure in einer hermetisch verschlossenen Glasrdhre vor-
genommen, und das Arsenik nicht als Arseniks#ure, sondern als
geglithtes [8] arseniksaures Eisenoxyd bestimmt wurde. Ein
Verlust an oxydirtem Arsenik war daher bei meinem Versuche
unméglich. Demungeachtet erhielt ich nur im glinstigsten Falle
64,2 pCt., also weniger, als nach meiner sowohlals Herrn Dumas’
Ansicht hitte erhalten werden milssen. Ich habe diesen Verlust
bereits frither aus einer unvollkommenen Oxydationdes Alkarsins
erklirt, von der man sich leicht ilberzeugen kann, wenn man
die gernchlose Aufldsung mit Zinnchloriir oder Schwefel-
wasserstoff erwirmt. Im ersten Falle entsteht sogleich der
furchtbar durchdringende und betiubende Geruch des Chlor-
kakodyls, im anderen der nicht minder charakteristische des
Kakodylsulfirs. Die Aufldsung enth#lt daher noch Alkargen
{Kakodylsdure), das selbst durch Verdampfen derselben bis zur
Trockenheit nicht vollig zersetzt wird, und das, durch jene
Desoxydationsmittel reducirt, in die entsprechende Schwefel-
und Chlorverbindung umgeiindert wird. Es lisst sich daher
vermuthen, dass das von Herrn Dwumas untersuchte Product
nicht rein war, oder dass die Arseniksiure, aus der das Arsenik
bestimmt wurde, noch etwas Wasser zuriickhielt. Die aus der
Wigung des Verbrennungsrohrs abgeleitete Bestimmung konnte
an und fir sich kein genaues Resultat geben, und musste eben-
falls zu hoch ausfallen, da ausser der arsenigen Siure zugleich
noch arseniksaures Kupferoxyd bei der Verbrennung gebildet
wird, wie dies auch Herr Dumas selbst vermuthet.

*) Ann. d. Chemie u. Pharmacie Bd. XXIV. 8. 271. D. Red.
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Fiir die Losung der Frage schien es mir zun#ichst von Wich-
tigkeit, anf die Darstellung des Kakodyloxyds eine besondere
Sorgfalt zu verwenden.

Obgleich die wasserfreie Substanz in wenigen S8ecunden an
der Lnft, unter Bildung von Alkargen, zersetzt wird, so lisst
sich doch eine Verunreinigung durch diese Substanz bei An-
wendung der frither beschriebenen hermetisch verschlossenen
Destillationsrshre vollkommen vermeiden. Die [9] frtther an-
gegebene Darstellungsweise ist indessen mit grossen Unbequem-
lichkeiten verbunden, da man sich bei dem Austreiben der
Kohlensiiure aus dem Apparate gendthigt sieht, eine solche
Qnuantitit brennender Alkarsindimpfe aus der zuzuschmelzen-
den Spitze entweichen zu lassen, dass sich die in der Niihe be-
findlichen Gegenstinde mit einem weissen Ueberzuge von arse-
niger S#ure bedecken. Um diesen Uebelstand zu vermeiden,
ist es am zweckmiissigsten, die Destillation, ohne die Kohlen-
siure vorher auszutreiben, vorzunehmen, was ohne Gefahr
geschehen kann, wenn der zur Aufnahme der condensirten
Dimpfe bestimmte Schenkel etwas lang ist. Man hat dabei
nicht zu beftirchten, dass der Apparat durch die Tension der
Démpfe gesprengt wird, da der zur Aufnahme derselben be-
stimmte Theil der Rohre, wenn er durch Wasser von 8—10°
kthl erhalten wird, sich selbst dann nicht einmal bedeutend er-
hitzt, wenn man-die Destillation anf das Hochste beschleunigt.
Eine Gefahr des Zerspringens wird aber unvermeidlich, wenn
sich bei unvorsichtiger und zu weit fortgesetzter Erhitzung
permanente Gase entwickeln, oder wenn die Kugel oberhalb der
kochenden Flitssigkeit sich tibermissig erhitzt. Gelangt dann
beim Aufwallen ein Tropfen an diese Stelle, so wird der Appa-
rat mit einer Explosion zertriimmert, und es entsteht eine meh~
rere Fuss hohe Arsenikflamme, welche die umgebenden Gegen—
stinde mit einer schwarzen Lage stinkenden Arseniks tiber—
zieht. Eg ist daher ndthig, um alle Gefahr zu vermeiden, diese
Destillation hinter einer Bretterwand vorzunehmen, die mit
einem kleinen Glasfenster zum Beobachten versehen ist. Nach
Beendigung des Versuchs zieht man die zum Erhitzen dienende
Handspirituslampe vermittelst eines durch die Wand gefithrten
Drahtes zurtick, und kann sich dann ohne Gefahr dem Appa-
rate nihern.

Da der grosste Theil der hierher gehdrigen Verbindungen
[10] nur auf diesem Wege rein erhalten werden kann, so habe




Untersuchungen iiber die Kakodylreihe. 33

ich es nicht fir tiberfliissig gehalten, auf diese Vorsichtsmaass-
regeln hier genaner einzugehen.

Die erste behufs der Analyse vorgenommene Dmstellnng
des Alkarsins geschah nach dem in meiner ersten Abhandlung
angefithrten Verfahren, nur mit dem Unterschiede, dass dazu
eine sehr grosse, fast ein Viertelpfund betragende Menge Cadet-
scher Fltissigkeit angewandt und das Product der Destillation
in zwei gesonderten Portionen aufgefangen wurde.

Alkarsin, aus der zuerst tibergegangenen Flissigkeit bereitet,
liefert bei der Analyse folgendes Resultat:

I. 0,5480 Substanz gaben 0,2688 Wasser und 0,4532
Kohlensiure.

Das aus der zu zweit tibergegangenen bereitete gab folgen-
des Resultat:

II. 0,5974 gaben 0,2915 Wasser und 0,4900 Kohlen-
siure. ’

Die Versuche entsprechen:

I 1I. berechnet
Kohlenstoff 22,86 — 22,68 — C, 21,52
Wasserstoff 5,44 — 5,42 — Hy 5,27.

Vergleicht man diese Analysen mit denen in meiner ersten
Arbeit iber diesen Gegenstand, so ergiebt sich, dass die gefun-
denen Zahlen zwischen den dort angegebenen ohngefihr in der
Mitte liegen. Allein auch dieses Resultat lisst sich weder mit
der Voraussetzung eines Sauerstoffgehalts, noch mit der ent-
gegengesetzten Ansicht vollkommen in Einklang bringen. Im
ersten Falle wiirde der Kohlenstoff und Wasserstoff etwas zu
hoch, im entgegengesetzten etwas zu niedrig ausgefallen sein.
Es liess sich daher bei der Uebereinstimmung in den erhaltenen
Resultaten mit Grund vermuthen, dass diese gleichbleibende ge-
ringe Abweichung [11] weniger in der Unsicherheit der Ana-
lyse, als in einer constanten Verunreinigung der Substanz selbst
zu suchen sei. In dieser Ansicht durch den Umstand bestirkt,
dass das untersuchte Product bei der Behandlung mit Chlor-
wasserstoffsiure, ausser dem dabei entstehenden Kakodyl-
chlortir noch einen anderen festen Stoff absetzt, der ein in allen
Losungsmitteln unlosliches ziegelrothes Pulver bildet, auf das
ich spiter zuritckkommen werde, und das sich ebenfalls bei dem
Durchleiten von Alkarsin durch erhitzte Réhrem zu bilden
scheint, habe ich bei einer neuen Darstellung die erste Destilla-
tion der rohen Cudet’schen Flissigkeit unter einer Schicht

Ostwald’s Klassiker, 27. 3
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luftfreien Wassers vorgenommen , wodurch nicht nur der atmo-
sphiirische Sauerstoff vollstindiger abgehalten wird, sondern
auch die sich moglicher Weise in kleinen Mengen bildenden
Oxydationsproducte in dem mit ilbergehenden Wasser aufgeldst
bleiben, und zugleich die Temperatur nie so hoch steigen kann,
dass dadurch eine Zersetzung moglich wirde. Auf diese Art
erhdlt man das Alkarsin in einem hohen Grade der Reinhaeit,
wie die nachstehenden Versuche beweisen: §)

I. 0,4711 gaben 0,2235 Wasser und 0,3708 Kohlens#ure.
II. 0,5164 » 0,2485 » » 0,4045 »

0,5258 g der Substanz gaben mit_Nickeloxyd verbrannt
0,7542 Schwefelarsenik.

0,711 g von diesem mit Salpetersiure behandelt, lieferten
0,2131 geschmolzenen Schwefel und 1,2332 schwefelsauren
Baryt.

Bei Wiederholung dieses Versuchs mit 0,5504 g wurden
0,7911 Schwefelarsenik erhalten, von denmen 0,7448 bei der
Oxydation 0,2233 Schwefel und 1,3242 schwefelsauren Baryt
gaben. Der erste Versuch entspricht 66,12 %, der andere
65,38 %, sehr nahe mit der Theorie tibereinstimmend. Als
Gesammtresultat ergiebt sich daher:

[12] I II. berechnet
c, 30574 — 21,76 — 21,65 — 21,52
H;, 74,88 — 5,27 — 534 — 5,27
As, 940,08 — 66,12 — 6538 — 66,17
0 100,00 — 6,85 — 7,63 — 7,04

1420,70 — 100,00 — 100,00 — 100,00.

Da das in meiner fritheren Arbeit angefithrte specifische
Gewicht des Alkarsindampfes mehr mit meiner fritheren Vor-
aussetzung , als mit dieser thatsiichlichen Zusammensetzung im
Einklange steht, so habe ich eine Wiederholung dieser Bestim-
mung fiir ndthig gehalten. Um dabei jeden aus einer Oxydation
des Alkarsins entspringenden Fehler zu vermeiden, wurde ein
besonderes fir diesen Zweck mit besonderer Sorgfalt bereitetes
Product angewandt, und das Quecksilber in der Messglocke
selbst vorher ausgekocht, so dass sich die Flissigkeit nach
Beendigung des Versuchs ohne die geringste Spur von Luft in
dem obern Theile der Glocke wieder ansammelte:
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Flissigkeit im Glaskdgelchen 0,2414 g
Gemessenes Dampfvolum 417,04 cem
Temperatur des Oelbades 1485 C.
Hoherer Quecksilberstand in der Messglocke 4"
Driickende Oelsiule*) 148"
Barometerstand 335,5""

Aus diesem Versuche findet man die Dampfdichte des Al-
karsins zu 7,555.

Die Rechnung giebt:

4 Vol. Kohlenstoff 3,3713
12 » Wasserstof 0,8256
2 » Arsenik 10,3654
1 » Sauerstoff 1,1026

15,6649 : 2 — 7,8324.9)

(13] Wenn man den Umstand beriicksichtigt, dass bei der
Bestimmung der Dampfdichte nach dem Gay- Lussac’schen
Verfahren die erhaltenen Resultate etwas zu niedrig auszufallen
pflegen, so erscheint die Differenz zwischen der gefundenen und
berechneten Zahl zwar nur gering. Allein ich gestehe, dass
mir selbst diese Abweichung, bei der grossen Sorgfalt, welche
ich auf diesen mit genau revidirten Instrumenten angestellten
Versuch verwandt habe, anfangs unerklirlich war. Erwigt
man indessen, dass bei Dimpfen von bedeytender Dichtigkeit
selbst noch innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler lie-
genden Differenzen schon einen namhaften Einfluss auf das
Endresultat austiben kopnen, dass diese Beobachtungsfehler
selbst bei Fliissigkeiten mit hoherm Kochpunkt bedeutend
wachsen, und endlich, dass die kleine Menge Oxydul, welche
das Quecksilber mechanisch beigemengt zu enthalten pflegt.
eine unbedeutende Oxydation des Alkarsins veranlassen kann,
deren Einfluss bei dem Endresultate verringernd wirken muss,
8o wird man jene Abweichung vollkommen erklirlich finden.

Lassen mithin diese Versuche keinen Zweifel daritber, dass
die Zusammensetzung des Alkarsins durch die empirische For-
mel CyH;9 As; O repriisentirt wird, so spricht sich das Gesetz,
nach dem die Elemente darin gruppirt sind, nicht minder deutlich
in den Transformationen aus, welche dieser Stoff erleidet. Wenn
wir beobachten, dass es zunichst der Sauerstoff ist, welcher ver-

*) Zum Oelbade wurde ein unten verschlossener Cylinder benutzt.
3.
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mehrt und vermindert, welcher verdringt und ersetzt wird,
wenn wir ferner bemerken, dass diese Verinderungen sich nicht
in "gleicher Art auf den Kohlenstoff, das Arsenik und den
W asserstoff erstrecken, die sich vielmehkr durch die lange Reihe
dieser Verbindungen hindureh in der relativen Zahl ihrer Atome
unverindert erhalten, so werden wir unmittelbar darauf hinge-
wiesen, diese unverinderliche Atomgruppe als ein zusammen-
gehoriges [14] Glied, als ein Ganzes, zn betrachten, das nur als
solches an den Zersetzungen dieser Kdrperklasse Theil nimmt.
Dieses Glied — wir nennen es Kakodyl und bezeichnen es
durch den Ausdruck C,H,y Asy = Kd — tritt aus dem Gebiete
der blossen Vorstellung in das der Wirklichkeit tiber, wenn wir
daran dieselben Gesetze und Charaktere wieder finden, die wir
auch sonst in der Wissenschaft fir geniigend anerkennen, mm
darauf eine Vorstellung von der Constitution der anorganischen
Korper zu begriinden. In wie weit dies bei der in Frage ste-
henden Kdrperklasse der Fall ist, wird sich aus den nachfol-
genden Untersuchungen ergeben.

Wenden wir zun#chst diese Ansicht auf das Alkarsin an, so
miissen wir dasselbe als die niedrigste Oxydationsstufe des Kako-
dyls betrachten, und ihm die rationelle Formel C,H;5As, -

= Kd O beilegen. Die Eigenschaften, welche wir daran
wahrnehmen, rechtfertigen diese Betrachtungsweise vollkom-
men. Eg ist eine salzfihige Basis und lLisst sich denjenigen an-
organischen Oxyden anreihen, die ohne den Charakter einer
schwachen Siure ganz zu verleugnen, doch entschieden als
Basen betrachtet werden miissen. Weder sauer noch alka-
lisch reagirend, verbindet es sich mit den Siuren zu eigenthtim-
lichen, im Wasser loslichen Stoffen.

Phosphorsiiure nimmt eine grosse Menge davon auf und
bildet eine stinkende ziihe Fliissigkeit, die indessen weder neu-
tral noch krystallisirt erhalten werden kann. Bei dem Erhitzen
geht zuerst Wasser fir sich und dann mit Alkarsin gemengt
iber, welches seine urspriinglichen Eigenschaften unverindert
beibehalten hat. Die Phosphotsiure bleibt endlich rein in der
Retorte zuriick.

Etwas verdiinnte Salpetersiure verbindet sich ohne Zer-
setzung in der Kilte damit zu einem dickflissigen Liquidum.
Concentrirte oder erhitzte Siure bewirkt augenblicklich Oxyda-
tion und Bildung von Alkargen.

(15} Das schwefelsaure Kakodyloxyd kann kr ystallisirt er-
halten werden. Man stellt es durch Digestion des Oxydes mit
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concentrirter wasserhaltiger Schwefelsiure dar. Die Flussig-
keit gesteht bei dem Erkalten zu einer weissen Masse, die aus
einem Haufwerk kleiner, concentrisch-strahlig gruppirter Kry-
stalinadeln besteht. Durch Pressen zwischen Léschpapier kann
man diese Krystalle reinigen; sie reagiren stets sauer und zer-
fliessen augenblicklich an der Luft; ihr Geruch ist ausnehmend
widrig.

Ich habe es fiir ilberfliissig gehalten, die Untersuchung auf
diese Salze weiter auszudehnen, da sie kaum ein anderes Inter-
esse, als das ihrer Existenz darbieten. Merkwiirdiger dagegen
scheinen die Niederschlige zu sein, welche das salpetersaure
Kakodyloxyd in den Metalljsungen erzeugt. Meine Versuche,
die Natur dieser Verbindungen festzustellen, sind aber leider an
der grossen Unbestindigkeit derselben gescheitert. Was ich
dariiber ermittelt habe, beschrinkt sich auf einige Andentungen,
deren weitere Ausfiilhrung ich auf eine passendere Gelegenheit
versparen muss. '

In seinem Verhalten gegen die Wasserstoffsiure stimmt das
Kakodyloxyd mit den anorganischen Basen ebenfalls vollkom-
men tberein. KEs entstehen Haloidsalze und Wasser, welches
ausgeschieden wird, oder, wie es in wenigen Fillen geschieht,
in der Verbindung bleibt. Die Verwandtschaft des Kakodyl-
oxyds zum Sauerstoff ist ungewdhnlich energisch. Es verbin-
det sich nicht nur direkt damit, sondern entzieht diese Substanz
anderen Verbindungen; Quecksilberoxyd, Silberoxyd, Goldoxyd
ete. werden dadurch reducirt, selbst Arseniksiure und Indigo
erleiden eine Desoxydation. Die sich dabei bildenden Oxyda-
tionsstufen zeigen ein Verhalten, das aus den anorganischen
Verbindung:gesetzen bereits bekannt ict. Der elektrochemische
Charakter wird hier, wie dort, durch die Zahl der Sauerstoff-
atome bedingt, welche [16] zum Radikal hinzutreten. Awusser
dem Alkargen {der Kakodylsiure) scheint noch eine Zwischen-
stufe zu bestehen, die sich wie ein Superoxyd verhilt. Ich
werde auf diese Verbindungen in einer spitern Abhandlung
zurtickkommen , welche die hoéheren Verbindungsstufen des
Kakodyls umfassen soll.

Zum Schlusse dieser Betrachtungen mag noch die Bemer-
kung hier einen Platz finden, dass das Kakodyloxyd ein sehr
empfindliches Reagens auf arsenige Siure ist, und ein eben so
sicheres als einfaches Mittel darbietet, um bei gerichtlich-che-
mischen Untersuchungen Arsenik von Antimon zm unterschei-
den. Kocht man den in Marskh’s Apparat erhaltenen Anflug von
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Arsenik mit etwas lafthaltigem Wasser, bis derselbe aufgelost
ist, und versetzt man die Auflésung mit etwas Kali und Essig-
séiure, 8o erhilt man nach dem Verdampfen einen Riickstand,
der in einem Glasrshrchen geglitht, den furchtbaren Geruch des
Alkarsins verbreitet. Dieser Geruch #ndert sich sogleich in den
nicht minder charakteristischen des Chlorkakodyls um, wenn
man den geglithten Inhalt des Rohrchens mit einigen Tropfen
Zinnchlortir erwéirmt. Antimonoxyd zeigt diese Erscheinung
nicht. Ebenso 14sst sich das Kakodyloxyd zur Entdeckung der
essigsauren Salze in gemischten Flussigkeiten benutzen, indem
man dieselben mit Kalihydrat und arseniger Siure vermischt,
abraucht und glitht. Der Zusatz von Kalihydrat ist nothwendig,
weil das Alkarsin nur aus essigsauren Salzen mit alkalischer
Basis entsteht.

2. Kakodylsulfiir.

Man erhiilt diesen Stoff durch Destillation einer Aufldsung
von schwefelwasserstoffsaurem Schwefelbarium mit Kakodyl-
chlortir, wobei Schwefelwasserstoff unter starkem Aufschiumen
entweicht. Sobald die Temperatur bis zum [17] Kochpunkt
gestiegen ist, geht die Schwefelverbindung mit den Wasser-
dimpfen tiber, indem nur Chlorbarium in der Retorte zurtick-
bleibt.

Kd S 10
Kacl, | 3oq, )

Ba§ + HyS [ g

Einfach Schwefelbarium eignet sich nicht zu dieser Dar-
stellung, da das Chlorkakodyl gewdhnlich etwas Kakodyloxyd
beigemengt enthiilt, welches nur durch Schwefelwasserstoff,
nicht aber durch Schwefelbarium zersetzt wird. Um daher ein
oxydfreies Product zu erhalten, ist die Anwendung des erwihn-
ten Salzes nothwendig. In der Retorte bleibt gewshnlich zuletzt
eine kleineMenge einer z#hen stinkenden Masse zurtick, die aus
Schwefel und einer Auflésung von Kakodylsulfid in Kakodyl-
sulfir besteht. Sie bildet sich auf Kosten der unterschweflig-
sauren Baryterde und des zweifachen Schwefelbariums, mit
denen das angewandte Schwefelsalz gewdhnlich verunreinigt
ist, indem der bei der Zersetzung dieser beigemengten Producte
frei werdende Schwefel sich mit dem Kakodylsulfir zu dem
festen nicht fliichtigen Sulfid verbindet. Enthilt das Schwefel-
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barium etwas Schwefeleisen, so wird dieses vom Kakodylsulfiir
mit indighlaner Farbe aufgelost. Das Destillat aber zeigt diese
Firbung nicht. Zur vollstindigen Zersetzung ist eine zweimalige
Destillation mit dem Schwefelsalze erforderlich. So lange die
Flissigkeit mit einer schwefelwasserstoffhaltigen Wasserschicht
bedeckt ist, hat man nicht néthig, den Luftzutritt sehr sorgfiltig
abzuhalten, da die Oxydationsproducte des Kakodyls durch
Schwefelwasserstoff reducirt werden und daher keine Oxydation
stattfinden kann, so lange dieser Stoff zugegen ist. Das Wasser
und den tiberfliissigen Schwefelwasserstoff entfernt man durch
Chlorcalcium und kohlensaures Bleioxyd. Sobald auf fernern
(18] Zusatz keine Schwirzung des letzteren mehr eintritt, muss
man den Luftzutritt auf das Sorgfiltigste vermeiden, besonders
bei dem Ueberfitlllen in die Destillationsréhre, in welcher die
Substanz zuletzt noch von dem mdoglicher Weise gebildeten
Kakodylsulfid getrennt wird, welches als eine gelbliche, stin-
kende, zihe, mit krystallinischen Kérnern untermischte Fliissig-
keit in dem einen Schenkel der Rohre zuriickbleibt. -

In grosser Menge kann man sich ausserdem diesen Stoff ans
der sauren Fltssigkeit verschaffen, welche bei der Darstellung
der Cadet'schen Flissigkeit erhalten wird. Die nicht unbedeun-
tende Menge Kakodyloxyd, welche in der Essigsiure dieser
Fliissigkeit aufgeldst ist, wird durch das erwi#hnte Schwefelsalz
als Kakodylsulfiir gefiillt, welches in dieser sauren Flussigkeit
fast ebenso unldslich ist, als im Wasser. Die dabei stattfindende
Zersetzung ist dieselbe wie oben:

Kd 0 Kd §11)
BaS + H, § } BaO, A
A H, 8.

Interessant in theoretischer Beziehung, aber weniger ge-
eignet, um als Darstellungsmethode benutzt zu werden, ist die
Entstehung dieser Schwefelverbindung aus dem Alkargen (Ka-
kodylséiure'. Leitet man durch eine wi#ssrige Losung dessel-
ben Schwefelwasserstoff, so findet dieselbe Erscheinung statt,
welche man bei vielen anorganischen Oxyden, z. B. bei der
Arseniksiure beobachtet, die unter Ausscheidung von Schwefel
reducirt und als Schwefelverbindung gefillt wird.

4H, S 4H,0

KdO, + aq | X48'%)
38,
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In einer alkoholischen Lisung entsteht dagegen [19] Kako-
dylsulfid, indem der ausgeschiedene Schwefel sogleich mit dem
Kakodylsulfiir zusammentritt.

Kakodylsulfiir bildet ein wasserhelles #therartiges, an der
Luft nicht rauchendes Liquidum, von einem hdchst widrigen
durchdringenden Geruche, der zugleich an Mercaptan und Al-
karsin erinnert, und sehr lange an Gegensténden haftet. Bei
einer Temperatur von — 40°C. ist die Substanz noch nicht fest.
Obgleich ihr Kochpunkt weit iiher dem des Wassers liegt, destil-
lirt sie doch leicht mit den Diémpfen desselben iiber. In einem
Glaskiigelchen bis zum angehenden Glithen erhitzt, setzen die
D#mpfe Arsenik, Schwefelarsenik und Kohle ab. An der Luft
l4sst sich der Korper leicht entziinden und verbrennt mit einer
fahlen Arsenikflamme, die an den Réndern hellblau geftrbt ist;
durch missig concentrirte Salpetersiure wird der Schwefel,
nicht aber das damit verbundene Kakodyl vollstindig oxydirt.
Im Wasser ist der Stoff fast ganz unaufldslich, ertheilt demsel-
ben aber einen furchtbar durchdringenden Geruch. Mit Aether
und Alkohol ist er in allen Verhiltnissen mischbar und scheidet
sich aus dem letzteren durch Wasser wieder ab. Schwefel mit
der wasserfreien oder in Alkohol aufgeldsten Substanz zusam-
mengebracht, verbindet sich damit zu einer hheren Schwefel-
stufe, die aus Aether krystallisirt erhalten werden kann,
und die sehr merkwiirdige Eigenschaften besitzt, auf die ich
- spiter zurtickkommen werde. Mit Selen entsteht eine analoge
Verbindung, welche in grossen farblosen Blittern krystallisirt.
Phosphor 18st sich darin auf, scheidet sich aber beim Erkalten
unveréndert daraus wieder ab. Jod erzeugt ebenfalls eine
eigenthtimliche krystallinische Substanz. Mit Sauerstoff in Be-
rihrung gebracht, verwandelt sich die Substanz in grosse
durchsichtige Krystalle, welche aus Alkargen und einem noch
nicht ndher untersuchten Stoffe bestehen.

(R0] Chlorwasserstoffsdure zerlegt das Kakodylsulfidr in
Chlorkakodyl und Schwefelwasserstoff. Schwefelsiure und
Phosphorsiiure treiben ebenfalls Schwefelwasserstoff unter Bil-
dung der entsprechenden Kakodyloxydsalze aus; schwichere
Sguren dagegen, z. B. Essigsiure , bewirken diese Zersetzung
nicht. Kohlensaunres Bleioxyd wird ebenfalls nicht zerlegt.

Die Analyse des Stoffes bietet keine Schwierigkeiten dar.
Der Schwefelgehalt lisst sich durch Oxydation mit Salpeter-
siure bestimmen. 1,309 g unter den gehorigen Vorsichtsmaass-
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regeln mit dieser Siure behandelt, gaben 1.061 schwefelsauren
Baryt und 0,013 Schwefel.

Bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd warden
erhalten :

I. 0,9713 Substanz gaben 0,7200 Kohlensiure und 0,4385
Wasser.

IL. 0,902 Substanz gaben 0,664 Kohlensjure und 0,407
Wasser.

Bestimmt man das Arsenik aus dem Verluste, so ergiebt sich
folgende gefundene und berechnete Zusammensetzung : 13)

L II. berechnet.
Kohlenstoff C; 20,49 — 20,35 — 20,1
Wasserstoff H;, 5,02 — 5,01 — 4,9
Arsenik  Asy 62,32 — »  — 61,8
Schwefel 8 - 12,17 — » — 13,2
100,00 — — 100,0.

Die Abweichung im Schwefelgehalt, welche kaum 1 % be-
triigt, erklirt sich leicht aus dem bei der Oxydation durch Sal-
petersiure unvermeidlichen Verluste.

Die leichte Oxydirbarkeit des Kakodylsulfiirs macht es un-
moglich, seine Dampfdichte nach dem Dwmas’schen Verfahren
zu bestimmen. Aber auch nach Gay-Lussac’s Methode erhilt
man nur ein der Wahrheit genshertes Resultat, [21] da der Ver-
such bei einer iiber 200°C. liegenden Temperatur vorgenommen
werden muss, bei der ohnehin die Verbindung unter Bildung
von Schwefelquecksilber zersetzt zu werden anfingt.

Der mit grosser Sorgfalt und einer sehr reinen Substanz an~
gestellte Versuch gab'folgendes Resultat:

Angewandte Substanz 0,194 g
Barometerstand 328"
Abzuziehender Quecksilberdruck 48,9
Beobachtete Temperatur 215° C,
Gemessenes Dampfvolum 41,6 cem.

Bei Beobachtung aller Correctionen ergiebt sich daraus das
specifische Gewicht zu 7,72.14)
Durch Rechnung findet man:
4 Vol. Kohlenstoff 3,3712
12 » Wasserstoff 0,8256
2 » Arsenikdampf 10,3654
1 » Schwefeldampf 2,2180

16,7802 : 2 = 8,39.
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Obgleich die Differenz zwischen dem beobachteten und be-
rechneten Resultate fast 415 betrigt, so 14sst sich doch, da diese
Differenz aus den angefihrten Umstiinden erklirlich wird, mit
ziemlicher Sicherheit der Schinss ziehen, dass die Verdichtungs-
verhiltnisse des Schwefelkakodyls mit denen des Kakodyloxyds
tibereinstimmen.

3. Kakodylseleniir.

Die Verbindung entsteht auf dieselbe Art, wie die entspre-
chende Schwefelverbindung. Man destillirt reines Chlorkako-
dyl zwei- bis dreimal mit einer Aufldsung von Selennatrium in
Wasser.

KdCl, | KdSe
Na Se } Na Clz.

(22] Die mit den Wasserd#impfen iibergehende Fliissigkeit
besitzt eine gelbe Farbe, und sammelt sich in schweren 6lartigen
Tropfen am Boden der Vorlage an. Um sie zu reinigen, ver-
fihrt man wie bei der Schwefelverbindung.

Das so erhaltene Selenkakodyl bildet eine vollkommen
durchsichtige, gelbliche Flitssigkeit von eigenthtimlich widrigem,
hochst durchdringendem Geruch, der an den des Sulfiirs er-
innert, aber etwas #therartig gewilrzhaftes zeigt. In Wasser ist
der Btoff unldslich, Aether und Alkohol dagegen l6sen ihn leicht
auf. An der Luft raucht er nicht, setzt aber nach einiger Zeit
unter Aufnahme von Sauerstoff farblose Krystalle ab; er gehort
zu den schwerfliichtigsten Kakodylverbindungen, 14sst sich aber
sowohl filr sich als auch mit Wasserdimpfen ohne Zersetzung
iiberdestilliren. Durch ein glithendes Glasrdhrchen geleitet,
setzt der Dampf einen Selen- und Arsenikring ab. An der Luft
verbrennt der Stoff mit schéner blauer Flamme, unter Verbrei-
tung eines penetranten Selenoxydgeruchs.

Gegen Metallsolutionen verh#lt sich die Substanz, wie jedes
andere ldsliche, anorganische Selenmetall: es entsteht eine
Selenverbindung und Kakodyloxyd, das mit der Siure des Me-
talloxyds in Verbindung bleibt. Essigsaures Bleioxyd, salpeter-
saures Silberoxyd etc. werden dadurch schwarz gefillt. Subli-
mat bewirkt zuerst eine schwarze Fillung von Selenquecksilber,
und auf grosseren Zusatz des Féllungsmittels einen reichlichen,
weissen Niederschlag von Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid, das
sich leicht in kochendem Wasser aufldst und daraus in seiden-
glinzenden Krystallblittchen bei dem Erkalten anschiesst.
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H2 0 Hg 012

Durch Salpetersiure wird die Substanz leicht oxydirt; [23]
durch concentrirte Schwefelsiure bei dem Erwirmen ebenfalls,
unter Bildung vonschwefliger Siure und Ausscheidung vonrothem
pulverformigem Selen.

Eine Analyse der Verbindung habe ich filr ﬂberﬂiissxg ge-
halten, da iiber ihre Zusammensetzung kein Zweifel obwalten
kann.

KdS8e } HgSe

B. Haloidverbindungen des Kakodyls.

4. Kakodylcyaniir.

Ich habe diese schone aber beispiellos giftize Verbindung
an die Spitze dieser Abtheilung stellen zu miissen geglaubt, weil
sie sich wegen ihrer ausgezeichneten Krystallisirbarkeit vor
Allem am leichtesten und reinsten darstellen lisst. Man erhilt
sie durch Destillation von concentrirter Cyanwasserstoffsinre
mit Kakodyloxyd. Diese Art der Darstellung ist indessen nicht
ohne grosse Gefahr auszufithren und liefert ein mit dem Oxyde
sehr verunreinigtes Product, das sich wegen der leichten Oxy-
dirbarkeit des letzteren und der furchtbaren Giftigkeit des Cyan-
kakodyls nur #usserst schwierig durch Krystallisation reinigen
lisst. Die Entstehung auf diesem Wege ist itbrigens leicht aus
dem beistehenden Schema erklirlich:

Kd0 )| KdCy,
H2 CYQ H2 0.

Sie fallt mit einer der jgewdhnlichsten Zersetzungserschei-
nungen der anorganischen Oxyde auf das Vollkommenste zu-
sammen.

Die bei der nachfolgenden Untersuchung benutzte Substanz
war auf einem kiirzeren und weniger gefahrvollen Wege erhal-
ten. Behandelt man nimlich eine concentrirte Cyanqueck-
silberlésung mit Kakodyloxyd, so bildet sich, unter Ausschei-
dung von Quecksilber, diese Cyanverbindung ebenfalls, indem
ein anderer Theil des Oxyds héher oxydirt (24] wird. Bei der
Destillation geht weder eine Spur von Cyanwasserstoffsiure,
noch von Kakodyloxyd tiber, sondern nur das mit den gebilde-
ten Oxydationsproducten gemengte Cyankakodyl, welches sich
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unter dem Wasser als eine gelbliche dlartige S8chicht ansammelt,
die nach einiger Zeit beim Erkalten zu grossen,.sehr schén
ausgebildeten, prismatischen Krystallen grosstentheils gesteht,
die bisweilen in die dariiberstehende Wasserschicht weit hinein-
ragen. Man lisst das Wasser so wie die flissige Verbindung
abfliessen, und presst die erhaltenen Krystalle zwischen Ldsch-
papier aus. Es ist durchaus nothwendig, diese Operationen im
Freien vorzunehmen, und wiihrend derselben durch ein langes
Glasrohr zu respiriren, dessen Miindung den Dimpfen des sehr
flichtigen Cyankakodyls nicht zuginglich ist.

Die erhaltenen, schon ziemlich reinen, demantglinzenden
Krystalle werden darauf geschmolzen, in der frither erwihnten
mit Kohlensiure angefilllten Destillationsrshre iber Baryt ent-
wissert, und bis zur Hilfte itberdestillirt. Das Destillat ist fast
rein und enthilt nur noch Spuren fremder Beimengungen. Um
auch diese noch vollstiindig davon zu trennen, sprengt man den
die wasserfreien Krystalle enthaltenden Schenkel des Destilla-
tionsgefiisses ab, und bringt dieSubstanz in den kiirzeren Schen-
kel einer rechtwinklig gebogenen, ebenfalls mit Kohlens#ure
gefilllten Glasréhre, deren offenes Ende darauf schnell herme-
tisch verschlossen wird. Taucht man den kurzen Schenkel in
Wasser von 50 bis 60° C., so schmilzt das Cyankakodyl, und
krystallisirt bei langsamem Abkithlen in grossen Prismen, die
von dem flissigen, noch nicht erstarrten Theile der Substanz
umgeben sind. Lé#sst man darauf, wenn etwa zwei Drittel der
Masse in Krystallen angeschossen ist, den noch flissigen Theil
in den lingeren Schenkel abfliessen, und wiederholt man diese
Operation so lange, bis die abgegossene Masse bei [25] dem Er-
starren in dem lingeren Schenkel keine gelbliche Farbe mehr
zeigt, so darf man die im kiirzeren Schenkel zurtickbleibende
Substanz als vollkommen rein betrachten.

Das auf diese Art erhaltene Cyankakodyl bildet iiber 33°C.
ein dtherartiges, vollkommen farbloses, dasLicht stark brechen-
des Liquidum, welches bei einer Temperatur von 32°5 C.*) zu

* Ich bediene mich zur Bestimmung der Schmelzpunkte dieser
Stoffe eines Verfahrens, das auch in anderen Fillen grosse Sicher-
heit und Bequemlichkeit gewiihrt. Man ldsst einige Milligramm der
geschmolzenen Substanz in einen hohlen dusserst diinnen Glasfaden
treten, den man auf beiden Seiten abschmilzt. Indem man densel-
ben in ein grosses mit Wasser von verschiedenen Temperaturen an-
gefiilltes Gefiiss taucht, ist es leicht, nach einigen Tastversuchen den

chmelzpunkt und Erstarrungspunkt bis auf zwei bis drei Zehntel
Grad genau zu bestimmen.
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einem Haufwerk grosser demantglinzender Krystalle gesteht,
die sich, dhnlich dem Eise an gefrorenen Fensterscheiben, an
das Glas anlegen, und im Aeusseren der Osmiumsiure gleichen.
Die Substanz besitzt eine sehr grosse Krystallisationstendenz,
und schiesst bei der langsamen Abkihlung in ausnehmend
grossen Krystallen an, die man fir sich erhalten kann, wenn
man vor dem vdlligen Erstarren den noch flissigen Theil ab-
giesst. Noch schoner erhilt man die Krystalle, wenn man sie
durch Sublimation bei gewshnlicher Temperatur in einer etwas
mit Wasser benetzten Glasréhre anschiessen lisst. B8ie er-
reichen auf diese Art bisweilen eine Linge von 4 bis 5 Linien
und bilden wenig geschobene vierseitige Prismen mit kleinen
Abstumpfangsstiicken an den kleineren Seitenkanten, und sind
an den Enden durch gegen die kleineren Seitenkanten gerich-
tete Zuschirfungen geschlossen. Eine genaue Winkelmessang
war bei der Flichtigkeit dieser giftigen Verbindung nicht aus-
fithrbar. In's Kochen gerith dieser Stoff erst bei einer Tempe-
ratur, die nicht weit von 140° C. zu liegen scheint. An [26]
der Luft erhitzt, entziindet er sich und verbrennt mit einer
rothlich-blauen Flamme unter Verbreitung eines starken Rauchs
von arseniger SHure. Im Wasser ist er wenig, in Aether und
Alkohol dagegen sehr leicht lgslich. Die Substanz scheint die
giftigste unter den Kakodylverbindungen zu sein. Setzt man
sich der Atmosphiire eines Zimmers aus, in das nur einige Gran
bei gewdhnlicher Temperatur verdampft sind, so tritt plotzlich
Einschlafen der Hinde und Fiisse, Schwindel und Betiubung
ein, die sich bis zur villigen Bewusstlosigkeit steigern kann.
Diese Zufille sind indessen nur von kurzer Dauer und ohne
Nachwirkung, wenn man sich zeitig genug dem Einflusse der
Substanz entzieht.

Silberoxydléosung bewirkt eine Fillung von Cyansilber.
Salpetersaures Quecksilberoxydul wird dadurch reducirt, sal-
petersaures Quecksilberoxyd dagegen nicht gefillt. Daurch
Quecksilberchlorid entsteht augenblicklich eine reichliche Fil-
lung von Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid. Die Auflésung mit
Eisenoxyduloxydsalzen zersetzt, darch Kali gefillt und mit
Essigséiure zur Wiederauflosung des Hydratniederschlags ver-
setzt, liefert kein Berlinerblau; bei dem Wiederauflgsen durch
eine stirkere Siure erfolgt dagegen die Bildung desselben.
Schwichere Sduren zersetzen die Substanz daher nicht, gegen
stiarkere hingegen verhiilt sie sich wie jedes andere 16sliche Cyan-
metall.
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Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich leicht nach einer
der gewshnlichen Methoden bestimmen. Der erste Versuch
wurde mit chromsaurem Bleioxyd, der zweite mit Kupferoxyd
ausgefithrt :

I. 0,5160 Substanz gaben 0,5285 Kohlensiure und 0,2123
Wasser.

II. 0,3870 Substanz gaben 0,388 Kohlensiéure und 0,1625
Wasser.

[27] Die Versuche, den Stickstoffigehalt nach der qualitati-
ven Methode zu bestimmen, schlugen fehl, weil derselbe im Ver-
hiltniss zum Kohlenstoff sehr gering ist, und die Substanz aus-
serdem bei der Verbrennung eine sehr ungleiche Zersetzung
erleidet. Die ersten Rohren gaben das Verhdltniss des Stick-
stoffs zur Kohlensfure wie 1 : 6,7, die mittleren wie 1 : 11, und
die letzten wie 1 : 5,3. Da mir nur noch einige Decigramme der
reinen Substanz zu Gebote standen, so habe ich eine besondere
Methode bei dieser Bestimmung befolgt, welche eben so sicher
als einfach ist, und bei der sich die Fehler, mit denen die bis-
her iiblichen Methoden mehr oder weniger behaftet sind, leicht
vermeiden lassen. Ohne hier in die Einzelheiten dieser Me-
thode, die ich zum Gegenstande einer besonderen Arbeit machen
werde, tiefer einzugehen, will ich nur bemerken, dass bei diesem
Verfahren nicht mehr als etwa 0,03 bis 0,08 g der zu unter-
suchenden Substanz mit ohngefihr 2 g Kupferoxyd und einigen
Kupferspsdhnchen in eine mit Wasserstoff geftillte, dann luftleer
gepumpte und darauf hermetisch verschlossene Glasréhre ge-
bracht wird, die man eine halbe Stunde lang der schwachen
Rothglithhitze aussetzt. Die Glasréhre befindet sich dabei in
einer Vorrichtung, welche verhindert, dass sie bei dem im Innern
desselben stattfindenden Drucke von etwa acht bis zehn A{mo-
sphiiren weder ausgeblasen wird, noch bei dem Erkalten zer-
springt. Nach dem Erkalten wird die R6hre unter Quecksilber
gedffnet und der Inhalt in eine Messréhre entleert, worin sich
das relative Verhiltniss des Stickstoffs zur Kohlenstiure vermit-
telst einer befeuchteten Kalikugel mit grosser Schirfe bestim-
men lisst*). Der Versuch gab:

*) Um vorldufig einen Begriff von der Genanigkeit dieser Me-
thode zu geben, will ich einige zur Priifung derselben angestellte
Analysen hier anfiihren:

CO; N Theorie.

Cyanquecksilber 2:1,02 2:1
id. 2:1010 2:1
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(28] Anfingliches Gasvolumen . . . . . . . 266,0
Barometerstand . . . . .« . . 0,7358 m
Quecksilbersiule tiber dem vaeau der Wanne . 0,2850
Temperatar . . . .. 1397¢C.

Tension des Wasserdampfs fﬂr dlese Temperatnr 0,012
Gasvolumen nach Absorption der Kohlenssiure . 46,2

Barometerstand . . . . . 0,7358
Quecksilberstand tiber dem vaeau der Wanne . 0,3558
Temperatur. . . . . . e e e 18° 7C.

Das Verhiltniss der Kohlensaure zum Stickstoff ist daher
6 :1,040.
Bei der Wiederholung des Versuchs wurde erhalten :

Anfingliches Volumen des Gases . . . . . . 361,7
Barometerstand . . . . . 0,7453
Quecksilbersiule ither dem vaeau der Wanne . 0,2435
Temperatur . . . .. 20° C.

Tension des Wasserdampfs fﬂr dlese Temperatur 0,017
Gasvolumen nach Absorption der Kohlensiure . 68,6

Barometerstand . . . Coe . 0,7444
Quecksilberstand iber dem vaeau der Wanne . 0,3688
Temperatur. . . . . . . . . . . . . .. 20° C.

Daraus ergiebt sich das Verhiltniss der Kohlensiure zum
Stickstoff wie 6 : 1,035.

Ein dritter Versuch gab:

Anfingliches Volumen des Gases . . . . . . 5577
Barometerstand . . ... 0 7489
[29] Quecksilbersiule itber dem Niveau der Wanne 0,1637
Temperatur . . .. 19° 5 C.

Tension des Wasserdampfs bel dxeser Temperatur 0, 0165
Volumen nach Absorption der Kohlensiure . . 115 7

Barometerstand . . .. 0,7489
Quecksilbersiule tiber dem vaeau der Wanne . 0,3471
Temperatur. . . . .. .. 19°5C.

Dieser Versuch gwbt das Verh&ltmss 6:1,027.

CO, N  Theorie.

Cyansilber 2: 1,010 2:
Salpetersaures Ammelin 1: 1,006 1

id. id. 1:1,010 1:

id. id. 1:1,015 1:
Uramil 8:2, 1981 8

CO bk ok e b
N
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Zur Bestimmung des Arseniks wurden 0,368 g mit Nickel-
oxyd behandelt, wobei 0,460 Schwefelarsenik erhalten wurden.
0,433 davon mit Salpetersiure oxydirt, gaben 1,7121 schwefel-
sauren Baryt. '

Die Substanz besteht daher aus:

1. 1L berechnet.
Kohlenstoff C¢ 28,29 — 27,72 — 27,79
Wasserstoff Hy;, 4,567 — 4,66 — 4,53
Stickstof N, 11,10 — 11,01 — 10,74
Arsenik As, 56,04 — 56,81 — 56,96

100,00 — 100,20 — 100,00,

Diese Zusammensetzung entspricht genau der Formel
Kd Cy2.

Das specifische Gewicht des Cyankakodyldampfes lisst sich
mit grésserer Genauigkeit als das der tibrigen Verbindungen be-
stimmen, da dieser Stoff fliichtiger ist und sich schwieriger zer-
setzt als jene. Der Versuch gab folgende Zahlen:

Gewicht der angewandten Substanz 0,1795

Volumen des Dampfes . 53,11 ecm
Temperatur 152° C.
Barometerstand 324"
Abzuziehender Druck 29"

Das aus diesem Versuche berechnete specifische Gewicht
betriigt 4,63 ; der Theorie zufolge mtisste es 4,547 betragen,
némlich :

[30] 4 Vol. Kohlenstoffdlampf 3,371

12 » Wasserstoff 0,825
2 » Arsenik 10,367
2 » Cyan 3,638

18,191 : 4 = 4,547.1%)

Aus diesem Verdichtungsverhiltnisse und dem des Kako-
dyloxyds ldsst sich das specifische Gewicht des Kakodyl-
dampfes mit Wahrscheinlichkeit ableiten. In zwei Maasstheilen
Kakodyloxyd ist ein Maasstheil Sauerstoff enthalten ; der andere
entspricht dem organischen Radikal. Gehen wir von den Ver-
dichtungsverh#ltnissen der anorganischen Verbindungen aus, so
kann dieses Radikal einem oder zwei Maasstheilen entsprechen.
Im ersten Falle wiirden die Bestandtheile zu gleichen Raumtheilen
ohne Verdichtung, wie im Chlorwasserstoff etc. zusammen-
getreten sein; im anderen wilrden, wieim Wasser, drei Maasstheile
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sich zu zweien verdichtet haben. Dass das letztere der Fall ist,
ergiebt sich aus dem specifischen Gewichte des Cyankakodyls
und der tibrigen Salzbilderverbindungen. Vier Maasstheile der
Cyanverbindung enthalten zwei Maasstheile Cyan. Setzt man
voraus, dass die Salzbilder dieselben Verdichtungsverh#ltnisse
in ihren organischen Verbindungen wie in ihren anorganischen
befolgen, so muss das Radical ohne Verdichtung in der Ver-
bindung enthalten sein, und mithin zwei Maasstheilen ent-
sprechen, woraus sich das specifische Gewicht desselben leicht
ergiebt, nimlich:

4 Vol. Kohlenstoff .3,371
12 » Wasserstoff 0,825
2 » Arsenik 10,367

14,563 : 2 = 7,281.

Eine #hnliche Betrachtung ttber die Condensationsverhilt-
nisse des Schwefelkakodyls und des Chlorkakodyls fithrt auf
denselben Schluss.

(31] 5. Kakodylchloriir.

Durch Destillation von Kakodyloxyd mit Chlorwasserstoff-
siure kann diese Verbindung nicht rein erhalten werden, weil
sich zugleich ein Oxychlorid bildet, das durch wiederholte
Destillation mit der S#ure nicht vollig zersetzt wird. Um sie
frei von dieser Verunreinigung darzustellen, ist es am einfach-
sten, Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd mit hochst concentrirter
Chlorwasserstoffsiure zu destilliren, das erhaltene Product, ohne
es mit Wasser in Bertthrung zu bringen, tiber Chlorcalcium und
Aetzkalk zu trocknen und fir sich der Destillation in einer mit
Kohlensiure gefiillten hermetisch verschlossenen Rohre zu
unterwerfen.

Kd O + Hg, Cl, ngCl?
H, Cl, He, Cl,.

Der auf diese Weise erhaltene Stoff bildet ein vollkommen
wasserhelles #therartiges Liquidum, welches bei — 45°C. noch
nicht erstarrt, und sich nicht weit ttber 100° C. in ein farbloses
Gas verwandelt, das sich von selbst an der Luft entziindet. Fiir

“sich.erhitzt, verbrennt die Fliissigkeit mit einer fahlen Arsenik-
flamme, unter Absatz von Arsenik oder arseniger Siure, je
Ostwald's Klassiker, 27. 4
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nachdem die Luft zur vlligen Verbrennung hinreicht oder nicht.
In einer abgeschlossenen Atmosphiire von Sauerstoff erhitzt,
explodirt die Verbindung auf das Heftigste. Bei langsamem
Luftzutritt setzt sie sehr schéne wasserhelle Krystalle ab, anf
die ich spiter zurtickkommen werde. In Chlorgas entziindet
sie sich von selbst und verbrennt unter Absatz von viel Kohle.
An derLuft raucht sie nicht im Geringsten, verbreitet aber einen
furchtbar durchdringenden und betiubenden Geruch, welcher
den des Alkarsins an Stirke bei weitem ibertrifit. In grosserer
Menge bewirkt er einen solchen Reiz auf der Schleimhaut der
Nase, dass diese anschwillt und die Augen mit Blut [32] unter-
laufen. Ich kenne ausser dem Akrolein keinen Stoff, der in dieser
Beziehung mit dem Chlorkakodyl verglichen werden konnte. Es
sinkt im Wasser unter und theilt demselben, ohne sich in bemerk-
barer Menge darin anfzuldsen, seinen penetranten Geruch mit.

In Aether ist er ebenfalls unlgslich, Alkohol dagegen 13st
ihn in allen Verhiltnissen auf. Verdtnnte Salpetersiure nimmt
den Stoff ohne Zersetzung auf, concentrirte dagegen bewirkt
Entztindung und Explosion. Das Chlor 14sst sich durch Silber-
salze vollig aus dieser Aufldsung fillen. Trockner Aetzkalk
und Baryt entzieht der Substanz keine Salzsiure. Auch durch
Ueberleiten der Dimpfe tiber erhitzten Kalk wird nicht eher
Chorcalcium gebildet, bis die Temperatur bis zur vélligen Zer-
setzung des Radicals gestiegen ist. Eine alkoholische Kalilésung
zersetzt den Stoff unter Ausscheidung von Chlorkalium und Bil-
dong einer fliichtigen #dtherartigen, nicht chlorhaltigen Substanz
(C4H g As9?), die leicht in Wasser und Alkohol loslich ist, und
eigenthiimlich durchdringend riecht. Durch trocknes Ammo-
niakgas wird der Stoff in eine weisse Salzmasse verwandelt, die
mit Alkohol behandelt Salmiak zurticklisst, Auf die bei diesen
Zersetzungen entstehenden Producte werde ich spiter zuriick-
kommen. Schwache Siuren sind ohne Einwirkung. Schwefel-
siure und Phosphorsiure dagegen machen Chlorwasserstoff-
siure frei.

Die Analyse lisst sich nur mit chromsaurem Bleioxyd an-
stellen, da durch Kupferoxyd noch vor der Verbrennung eine
plotzliche unvollkommene Zersetzung eintritt.

I. 0,7165 Substanz gaben 0,4620 Kohlensiure und 0,282
Wasser.

II. 0,947 Bubstanz gaben 0,602 Kohlensiure und 0,374
Wasser. .

[33] 0,3405 g der Substanz gaben 0,308 Chlorsilber und
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0,06 g bei der Verbrennung des Filters erhaltenes Silber. Be-
rechnet man den Arsenikgehalt ans dem Verlust, so ergiebt sich
folgende Zusammensetzung: :
I II. berechnet.

Kohlenstof C, 17,83 17,57 — 17,32
Wasserstof H,, 4,37 — 4,34 — 4,24
Arsenik As,y » » 53,34
Chlor Cl, 22,90 — » 25,10

100,00 — 100,00 — 100,00.

Der etwas zu gering gefundene Chlorgehalt erklirt sich leicht
aus einer geringen Verunreinigung dieser Verbindung durch
Kakodyloxychloriir, dessen Bildung sich nicht ganz vermei-
den lisst.

Die Bestimmung der Dampfdichte gab folgendes Resultat:

Angewandte Substanz 0,414
Beobachtetes Volumen 102,0 cem
Abzuziehender Quecksilberdruck der Oelsiule 7,6
Abzuziehender Quecksilberdruck 8,5""
Temperatur 117° C.
Barometerstand 332"

Aus diesem Versuche findet sich das specifische Gewicht zu
4,56. Die Rechnung giebt:

4 Vol. Kohlenstoff 3,371

12 » Wagserstoff 0,825

2 » Arsenik 10,365

2 » Chlor 4,880
19,441 : 4 = 4,86.19)

Die Bestandtheile sind daher, wie sich erwarten liess, auf
dieselbe Weise verdichtet. wie in der Cyanverbindung, [34]indem
auch hier ein Maasstheil Kakodyldampf mit einem Maasstheil
Chlor ohne Condensation vereinigt ist.

6. Wasserhaltiges Kakodylchloriir.

Leitet man tiber Schwefelsiure und Chlorcalecium getrock-
netes Chlorwasserstoffgas, unter sorgfiltiger Vermeidung des -
Luftzutritts, in reines Kakodyloxyd, so wird dasselbe mit gros-
ser Heftigkeit unter bedeutender Erhitzung absorbirt. Die
Flissigkeit theilt sich dabei in zwei Schichten, indem sich
zugleich eine kaum ein halbes Procent von der angewandien

4%
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Substanz betragende Menge eines ziegelrothen Stoffes aussondert,
auf den ich spiiter zurtickkommen werde. Befindet sich die
Flissigkeit, um die schnell zum Kochpunkt steigende Erhitzung
zu vermeiden, in einer Kiltemischung und fihrt man mit dem
Einleiten des Gases so lange fort, bis keine Absorption mehr
stattfindet, so erhilt man eine homogene Fliissigkeit, aus der
schon bei Bertthrung mit eckigen Koérpern eine grosse Menge
Gas wieder entweicht, Erhitzt man das auf diese Art erhaltene
Product in einer Atmosphire von Kohlensiure, bis kein
Gas mehr ausgetrieben wird, so theilt es sich wieder in jene
beiden Schichten, die sich auch bei der Destillation in der Vor-
lage wiederfinden. Die obere ist dtinnfliissig und zeigt alle
Eigenschaften des Kakodylchlortirs, die untere dagegen besitat
eine so zihe dickfltissige Beschaffenheit, dass sie nicht durch fein
ausgezogene Glasrohrchen aufgesogen werden kann, was bei der
oberen sehr leicht geschieht. Da bei dieser Zersetzung ausser
den erwihnten Stoffen keine anderen weiter entstehen, so kann
die untere Schicht nichts anderes sein, als ein wasserhaltiges
Chlorkakodyl. Es folgt nimlich aus den fritheren Betrachtun-
gen, dass bei der Einwirkung des Gases auf das Oxyd Kakodyl-
chloriir und Wasser entsteht, welches letztere daher, da es
weder in der gebildeten Verbindung aufgeldst sein kann, noch
gich abscheidet, im [35] Entstehungsmomente die ihm direkt
mangelnde Eigenschaft erlangt, mit dem Chlortir zusammen-
zutreten. Bei der Destillation entweicht dieses Wasser zum
Theil mit dem iiberschiissig aufgeldsten Gase; daher die Thei-
lung der Fltissigkeit in jene beiden Schichten, welche aus dem
wasserfreien und wasserhaltigen Chloriir bestehen, die nur wenig
in einander aufldslich sind. Dass diese Ansicht die richtige
ist, ergiebt sich zugleich aus dem Umstande, das Chlorcalcinm-
stticke in der erwihnten zihen Flissigkeit zerfliessen und ein
Chlorkakodyl zurticklassen, welches fast chemisch rein ist.
Eine Analyse dieser interessanten Verbindung habe ich nicht
anstellen konnen, da sie sich, wie erwihnt, bei der Destillation
unter Ausgabe von Wasser zersetzt und ohne diese Destillation
durch darin aufgeldste Chlorwasserstoffsiiure verunreinigt ist.17)

7. Kakodyljodiir.

Bei der Destillation von Kakodyloxyd mit concentrirter
Jodwasserstoffsiiure sammelt sich in der Vorlage unter dem mit
tibergehenden Wasser ein gelbliches olartiges Liquidum an,
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aus dem sich bei dem Erkalten Krusten einer gelben festen
Substanz absetzen, die bei langsamer Abktihlung in sehr schon
ausgebildeten durchsichtigen rhomboidalen Tafeln anschiesst.
Um die flissige Substanz, welche Kakodyljodtir ist, von dieser
festen zun trennen, kihlt man die Vorlage in einer Kiltemischung
ab, trennt das allein flissig bleibende Joddr und destillirt es
noch einmal mit concentrirter Jodwasserstoffsiure. Das von
dem festen krystallinischen Stoffe getrennte Eis liefert wihrend
des Aufthauens noch eine betrichtliche Menge des Jodtirs, wel-
ches indessen weniger rein ist. Um es von Wasser und der
tiberschtissigen Jodwasserstoffsiure zu trennen, lisst man es in
einer mit Kohlensiure gefilllten, hermetisch verschlossenen
Glasrhre einige Tage mit Aetzkalk und Chlorcalciam in Be-
rithrung, und [36] destillirt es zuletzt in einer ebenfalls herme-
tisch verschlossenen und mit Kohlens#ure gefiillten Glasréhre,
bis die Hilfte oder hdchstens zwei Drittel titbergegangen sind.
Das auf diese Weise erhaltene Jodir bildet ein diinnfliissiges
gelbliches Liquidum von einem Ekel erregenden durchdringen-
den, dem Chlorkakodyl #hnlichen Geruche. Es besitzt ein be-
deutendes specifisches Gewicht: Chlorcalcium schwimmt dar-
auf, Aetzkalk dagegen sinkt darin zu Boden. Bei —10° C.
ist es noch flissig. Der Kochpunkt scheint bedeutend tiber
100° C. zu liegen; jedoch destillirt die Flissigkeit mit Wasser-
démpfen leicht tiber. Der Dampf ist gelb gefirbt, wie das Gas
der unterchlorigen Siure. An der Luft raucht die Substanz
nicht; wird sie aber nur kurze Zeit der Luft ausgesetzt, so bil-
den sich sehr schéne prismatische Krystalle darin, welche die
Gestalt geschobener vierseitiger Prismen besitzen, mit einer ge-
gen die kleineren Seitenkanten gerichteten Abstumpfung. Diese
Form konnte, so weit es sich ohne genauere Winkelmessungen
beurtheilen lisst, dem Alkargen angehoren und durch eine Ver-
lingerung der Hauptachse und eine abnorme Vergrdsserung der
einen Zuschirfungsfliche bis zum Verschwinden der anderen
entstanden sein. Das Jodkakodyl ist ldslich in Aether und
Alkohol, aber unldslich in Wasser. Schwefelsiure zersetzt es
unter Ausscheidung von Jod; ebenso Salpetersiure. An der
Luft erhitzt, verbrennt es mit hellleuchtender russender Flamme
unter Entwickelung. von Jodd#impfen. Gegen Sublimat verhilt
es sich, wie die tibrigen bereits betrachteten Kérper. Die erste
Analyse wurde mit chromsaurem Bleioxyd angestellt.

I 1,0095 Substanz gaben 0,3730 Kohlenssiure und 0,235
Wasser.
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Da eine kleine Menge Jod bei der Verbrennung ausgeschie-
den und mit in das Chlorcalciumrohr itbergefithrt war, so wurde
der Versuch mit Kupferoxyd in einem [37] Verbrennungsrohr
wiederholt, dessen vorderer Theil mit Kupferdrehspihnen an-
geftillt war. Es zeigte sich eine Spur von Jod im Chlorcal-
cium:

II. 1,3590 Substanz gaben 0,5215 Kohlensiiure und 0,3160
Wasser.

III. 1,1650 gaben 0,4570 Kohlens#ure und 0,2735 Wasser.

Zur Bestimmung des Jodgehalts wurden 1,284 der Verbin-
dung in schwachem Alkohol geldst, durch salpetersaures Silber-
oxyd gefillt und unmittelbar nach der Fillung mit Salpetersiure
erwirmt. Die Lsung gab 1,317 gegltihtes Jodsilber.

1,201 der Verbindung mit Zinkoxyd oxydirt gaben 0,8605
Schwefelarsenik. 0,728 davon, mit Salpetersiiure oxydirt, lie-
ferten 1,0142 schwefelsauren Baryt und 0,2683 Schwefel.

Die Zusammensetzung der Substanz ist daher:,

I II. III. berechnet.
Kohlenstoff C; 10,21 — 10,76 — 10,84 — 10,55
Wasserstoff H;, 2,58 — 2,62 — 2,61 — 258
Arsenik As; » — » — 3147 — 3243
Jod J,° » — » — 5525 — 5444

100,17 — 100,00.

Die Versuche, welche ich zur Bestimmung der Dampfdichte
angestellt habe, fithrten zu keinem Resultate, da die Verbindung
‘noch unter ihrem Kochpunkte theilweise durch Quecksilber,
unter Bildung von Jodquecksilber, zersetzt wird. Die Verbin-
dungsverhiltnisse ditrften indessen nicht von denen des Chlor-
kakodyls verschieden sein. Legt man die erhaltenen Zahlen-
resultate, denen die Formel C, Hyy As, + J, = KdJ, entspricht,
zum Grunde, so erh#lt man fiir die berechnete Dampfdichte :

[38] 4 Vol. Kohlenstoffdlampf 3,371

12 » Wasserstoff 0,825
2 » Arsenikdampf 10,367
2 » Joddampf 8,701

23,264 : 4 = 5,816.
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8. Kakodylbromdir.

Diese Verbindung, welche erhalten wird, wenn man hochst
concentrirte Bromwasserstoffsiiure mit Quecksilberchlorid-Kako-
dyloxyd der Destillation unterwirft, bildet eine nicht rauchende
gelbgefirbte Flussigkeit, die in ihren Eigenschaften auf das
Vollkommenste mit dem Chlorkakodyl tibereinstimmt. Ich habe
es daher fiir tiberfitissig gehalten, eine Analyse derselben anzu-
stellen, da kein Zweifel dartiber obwalten kann, dass ihre Zu-
sammensetzung der Formel C, H;5 Asy 4+ Br, = Kd Br, ent-
spricht. Mit Wasser erhitzt, wird dieser Stoff in ein an der
Luft rauchendes Oxybromiir verwandelt, auf das ich spiter
zurlickkommen werde.

9, Kakodylfluoriir.

Auch dieser Stoff wird auf dieselbe Art erhalten, wie die
vorstehend beschriebenen. Er bildet eine farblose Flissigkeit
von unertriglich widrigem und stechendem Geruch, die in Was-
ser unldslich ist, aber ebenfalls eine Zersetzung durch dasselbe
zu erleiden scheint. Da der Stoff Glas zersetzt, wtirde er nur
in besonderen Platingef#issen rein erhalten werden kd&nnen.
Aus seiner Entstehung und Zersetzung, welche ebenfalls mit der
der ibrigen hierhergehdrigen Verbindungen genau tiberein-
stimmen, ergiebt sich, dass seine Zusammensetzung keine an-
dere sein kann, als die der Formel C;H9 As; 4 Fy = KdF,
entsprechende. '

C. Oxyhaloidsalze des Kakodyls.

Die in diesem Abschnitte zusammengefassten Stoffe sind in
vieler Beziehung merkwiirdig. Sie bietet ein Beispiel [39] von
Verbindungen organischer Oxyde mit Haloidsalzen dar, die sich
direkt aus ihren niheren Bestandtheilen bilden und auch direkt
wieder in dieselben zerlegen lassen. Ihre Entstehung fillt mit
einer Zersetzungserscheinung zusammen, welche im Gebiete der
anorganischen Chemie zu den gewdhnlichsten gehort, bei organi-
schen Stoffen dagegen, wie ich glaube, giinzlich neu ist. Die
Chlorverbindungen des Wismuths, des Zinnes, des Antimons
und vieler anderer Metalle zerfallen bekanntlich theilweise
unter Einwirkung von Wasser in Chlorwasserstoffsiure und
Oxyd, das in Verbindung mit dem unveriinderten Chlorid Stoffe
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erzeugt, die wir basische Chlorverbindungen oder Oxychlo-
ride nennen. Das Kakodyl zeigt. ein auf das Vollkommenste
mit jenen Metallen tibereinstimmendes Verhalten. Wir sehen
unter denselben Verhiltnissen dieselben Verbindungen daraus
hervorgehen. Diese Oxyhaloide bilden sich ausserdem durch
direkte Verbindung ihrer n#heren Bestandtheile. Dieselbe
Erscheinung beobachten wir wieder bei den Verbindungen
des Kakodyls. Wie sich Quecksilberchlorid mit dem Oxyde
desselben Metalls vereinigt, ebenso trilt das Oxyd des Kakodyls
mit dem Jodir desselben zu einer krystallisirbaren Verbindung
zusammen.

Die Ansichten ilber die Constitution dieser Korper sind
getheilt. Man hat sie als Verbindungen von Oxyden mit Haloi-
den betrachtet, oder aber als Oxyde, in denen ein Theil der
Sauerstoffatome durch das entsprechende Aequivalent des Salz-
bilders ersetzt ist. Versucht man es, diese letztere Ansicht auf
die Kakodylverbindungen anzuwenden, so ergeben sich That-
sachen, welche mit den Vorstellungen im Widerspruche stehen,
die allgemein in der Wissenschaft als richtig anerkannt sind.
Wir kénnen daher ttber die Interpretation der erhaltenen Re-
sultate nicht in Zweifel sein, und glauben darin einen gewich-
tigen Grund filr die Ansicht zu [40] finden, dass es weniger die
Zahl und Lagerung der Atome, als der in ihrer Natur begriin-
dete Gegensatz ist, in welchem wir das wahre Wesen der orga-
nischen Verbindung zu suchen haben. Je mehr sich gegen-
wirtig die Forschungen der Wissenschaft auf einem Felde
bewegen, wo sich dieser Gegensatz allerdings der Wahrnehmung
zu entziehen scheint, um so wichtiger diirfte es sein, die Fille
hervorzuheben, wo er sich mit derselben Bestimmtheit aus-
spricht, die fir den Entwicklungsgang der anorganischen Chemie
80 bedeutungsvoll gewesen ist. Die nachstehenden Resultate
werden diese Bemerkung rechtfertigen.

10. Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd.

Diese Verbindung entsteht durch Einwirkung von Sublimat
auf Kakodyloxyd. Versetzt man eine verdiinnte alkoholische
Lésung des letzteren mit einer gleichfalls verdiinnten Sublimat-
16sung, so bildet sich ein voluminsser weisser Niederschlag, der
aus einem Gemenge jener Verbindung mit Quecksilberchloriir
besteht. Der penetrante Geruch der Flitssigkeit verschwin-
det dabei vollkommen. Durch Auspressen des erhaltenen
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Niederschlags zwischen Ldschpapier, Wiederauflosen in kochen-
dem Wasser und dreimaliges Umkrystallisiren kann man den
Stoff leicht vom Quecksilberchlortir befreien und véllig rein er-
halten. Die Darstellung gelingt noch leichter mit der Fltssig-
keit, welche man durch langsame Oxydation des Kakodyloxyds
an der Luft erhilt, und die im Alkohol leicht léslich ist. In
beiden Fillen darf man indessen nie so viel von der Chlorver-
bindung hinzusetzen, dass die Auflsung geruchlos wird, weil
ein Ueberschuss von Sublimat die gebildete Verbindung sogleich
wieder zersetzt. Wendet man diese Vorsicht nicht an, so erhilt
man oft nur Quecksilberchloriir und Il#uft Gefahr, die ganze
Darstellung zu verlieren. Uebrigens eignet sich jede dem Oxyde
entsprechende Verbindungsstufe des Kakodyls gleich [41] gut
zur Bereitung dieses Stoffes. Die Verbrennung desselben ge-
lingt am besten mit Kupferoxyd in einem sehr langen Verbren-
nungsrohr, dessen vordererTheil chromsaures Bleioxyd enthlt.
Daes nicht ganz vermieden werden kann, dass eine kleine Menge
Quecksilberchlortir mit in das Chlorcalciumrohr tbergeht, so
wurden an dem etwas langen Stiele desselben zwei Kugeln an-
gebracht, um das mit tbergetriebene Chlortr fiir sich aufzufan-
gen. Es setzte sich schon in der ersten Kugel vollstindig ab
und konnte, nachdem der Apparat gewogen war, durch Ab-
schneiden des Stiels und Austrocknen desselben genau bestimmt
werden. Zur Analyse wurde eine aus reinem Cyankakodyl be-
reitete, dreimal umkrystallisirte, tiber Schwefelsiure im luft-
leeren Raum bei gewohnlicher Temperatur getrocknete Substanz
angewandt.

I. Angewandte Substanz 2,162
Wasser und Quecksilberchlortir  0,4235
Quecksilberchloriir 0,0805
Kohlens#ure 0,4870
II. Angewandte Substanz 1,3245
Wasser und Quecksilberchlortir = 0,2140
Quecksilberchlortir 0,004
Kohlensiure 0,300.

Zu der Bestimmung des Quecksilbers habe ich mich einer
Methode bedient, welche eine grosse Genaunigkeit zulsisst und in
jeder Beziehung vor der gewdhnlichen auf nassem Wege den
Vorzug verdient. Es wurden n#mlich 2,082 g der Substanz
mit einem Gemenge von Kalk und chlorsaurem Kali in einem
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mit dem offenen Ende einige Zoll aus dem Ofen hervorstehenden
Verbrennungsrohr, in dessen hinterem Ende sich ein Sttickchen
chlorsaures Kali befand, unter Beobachtung der bei den organi-
schen Analysen iiblichen Vorsichtsmaassregeln geglitht. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wurde der hervorstehende,
das abdestillirte [42] Quecksilber enthaltende Theil der Rohre
abgesprengt, gewogen, getrocknet, gereinigt und wieder gewo-
gen, wobei sich ein Gehalt von 1,0593 g Quecksilber ergab.
Bei Wiederholung des Versuchs mit 1,142 g Substanz wurden
0,579 Quecksilber erhalten.

Der Arsenikgehalt wurde auf die Art ermittelt, dass 0,8584 ¢
des Stoffes in einem Verbrennungsrohre mit einem Gemenge von
zwei Theilen ehlorsaurem Kali und einem Theile Kalk oxydirt
und von Quecksilber getrennt wurden. Der Inhalt des Ver-
brennungsrohrs in Salzs#ure aufgeldst, gab 0,3745 queck-
silberfreies Schwefelarsenik. 0,3270 g dieses Niederschlags in
rauchender Salpetersiure aufgeldst, hinterliessen 0,004 Rilck-
stand und lieferten mit Chlorbarium gefsllt, 1,2953 schwefel-
sauren Baryt. Dieser Versuch entspricht 19,25 % Arsenik.
Da Chlorsilber in einer Quecksilber enthaltenden Fltissigkeit
nicht ganz unldslich ist, so wurden 2,082 der Verbindung zur
vorgiingigen Trennung des Quecksilbers auf die gewdhnliche
Weise tiber glithenden Kalk geleitet. Dieser Kalk in Essigsiure
aufgeldst und mit salpetersaurem Silberoxyd gefiillt, lieferte
1,450 Chlorsilber und 0,0528 mit dem verbrannten Filter er-
haltenes Silber.

Fasst man das Resultat dieser Versuche zusammen, so er-
giebt sich fiir diese Verbindung eine Zusammensetzung, die dem
nachstehenden Atomverh#ltnisse nahe kommt :

I IL berechnet.

Kohlenstoff C, 6,23 — 6,26 — 6,32
Wasserstoff Hj, 1,76 — 1,76 — 1,55
Arsenik Asy 19,25 — » — 19,43
Sauerstof O 3,94 — » — 2,06
Quecksilber Hg, 50,80 — 50,70 — 52,33
Chlor Cly 1802 — » — 18,30

100,00 100,00.

Fir die Richtigkeit dieser Annahme in Beziehung auf [43]
Kohlenstoff, Wasserstoff, Arsenik, Quecksilber und Chlor liefert
die Uebereinstimmung der Rechnung und des Versuchs den
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unzweifelhaften Beweis. Nicht mit gleicher Sicherheit l#sst
sich dagegen diese Annahme bei dem Sauerstoff rechtfertigen.
Wir kénnen 1, 14, ja selbst 2 Atome darin annehmen, ohne die
Fehlergrenze zu tiberschreiten, welche aus der unvermeidlichen
Unsicherheit der uns zu Gebote stehenden analytischen Methoden
entspringt. Wenn ich daher die in der Rechnung gemachte
Voraussetzung bei der nachstehenden Entwicklung zum Grunde
lege, so geschieht dies nicht, weil ich sie filr die einzig richtige
halte, sondern weil sie die Zersetzungserscheinungen des Stoffes
am einfachsten erklirt. Resultate, auf die ich bei der Unter-
suchung einer hoheren Oxydationsstufe des Kakodyls gefiihrt
bin, machten es mir vielmehr sehr wahrscheinlich, dass die vor-
liegende Verbindung 14 Atom Sauerstoff enthdlt. Ehe ich in-
dessen nicht die Untersuchung jener Verbindung, die den
Schliissel zur Losung dieser Frage zu enthalten scheint, been-
digt habe, wage ich es nicht, mich fiir die letztere Ansicht zu
entscheiden, die allerdings einige in der organischen Chemie
héchst ungewdhnliche Zersetzungserscheinungen voraussetzen
wiirde. Indem ich daher gegenwirtig von der ersten Voraus-
setzung ausgehe, behalte ich mir vor, in demjenigen Theile die-
ser Untersuchung, welcher die héheren Verbindungsstufen des
Kakodyls umfasst, auf diesen Gegenstand zuriickzukommen.

Legen wir die empirische Formel C; H,, As, O Hgy Cl; zum
Grunde, so ist die rationelle Zusammensetzung dieses Stoffes
einer doppelten Auslegung fihig. Wir kénnen ihn als die Ver-
bindung eines hsoheren Chlorkakodyls mit Quecksilberoxydul,
nimlich als KdCl; 4+ Hg, O, oder als eine nach der Formel
Kd O + Hg, Cl, 18) zusammengesetzte Verbindung von Kakodyl-
oxyd mitSublimat betrachten. Folgende [44] Griinde bestimmen
mich, der letzteren Ansicht den Vorzug zu geben.

Versetzt man eine verdiinnte Losung des Korpers mit weni-
ger Kalihydrat, als zur vélligen Féllung des Sublimats erforder-
lich ist, so scheidet sich gelbes Quecksilberoxydhydrat aus, das
sich, indem es oxydirend auf das ausgeschiedene Kakodyloxyd
wirkt, nach wenigen Augenblicken in Quecksilberchloriir ver-
wandelt. Dieses wird nun erst bei einem grosseren Zusatze von
Kalihydrat, unter Ausscheidung von Quecksilberoxydul, zer-
setzt, welches letztere abermals oxydirend auf das frei gewor-
dene Kakodyloxyd wirkt, und dadurch eine theilweise Reduction
erleidet. Kalihydrat zeigt daher urspriinglich Quecksilber-
chlorid in der Verbindung an, und die schwarze Fillung, welche
man unter Umstinden dadurch erhilt, muss als das Resultat
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einer fiir sich bestehenden spiter eintretenden Zersetzung be-
trachtet werden.

Bei dem Uebergiessen der Verbindung mit Jodwasserstoff-
siure entsteht angenblicklich rothes Quecksilberjodid, das sich
unter Ausscheidung gelber dlartiger Tropfen in der tiberschiis-
sigen Biure aufldst. Bei der Destillation geht diese dlartige
Bubstanz tiber. Sie hat alle Eigenschaften und die Zusammen-
setzung des Jodkakodyls. In der Retorte bleibt jodwasserstoff-
saures Quecksilberchlorid zurtick.

Kd O 4 Hg,Cl, | KdJ,
2 H2J2 Hg‘ZCLl + H2J2.

Chlorwasserstoffsiure zeigt ein ganz analoges Verhalten.
Es entsteht Chlorkakodyl und Sublimat.

Kdcl
KdO + He, Ol | o
H, Cl, B,

Die ttbrigen Wasserstoffsiuren bieten dieselben Erscheinun-
gen dar.

[45] Durch stirkere Sauerstoffsiuren, namentlich durch
Phosphorséiure, wird die Verbindung kaum zersetzt. -Bei der
Destillation geht zwar Wasser tiber, welches nach Chlorkakodyl
riecht, aber nur eine so geringe Menge davon enthilt, dass sich
kaum Spuren davon abscheiden. Dieses Verhalten spricht be-
sonders gegen das Vorhandensein von Quecksilberoxydul in der
Verbindung.

Bei der Destillation mit phosphoriger Siure entsteht Chlor-
kakodyl unter Ausscheidung von Quecksilberchlorir, indem die
Siure das Kakodyloxyd reducirt, dessen Radical mit der H#lfte
vom Chlor des Sublimats zusammentritt :

2 KdCl
P> 04 P, O;.

Ein grosserer Zusatz von phosphoriger Siure bewirkt end-
lich eine vollstindige Reduction des Quecksilbers.

Metallisches Zinn, Quecksilber, und alle den Sublimat redu-
cirende Substanzen zeigen ein gleiches Verhalten.

Goldchlorid und die leicht desoxydirbaren Metalloxyde wer-
den in ihren Auflésungen durch das Kakodyloxyd-Quecksilber-
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chlorid, wie durch das freie Oxyd reducirt, indem Chlorwasser-
stoffsiure und Kakodyls#ure entsteht:

Au, 0l | Ay,
3 H,0 ¢ 3 H,0l
KdO | KdO,.

Die Zersetzung, welche der Stoff bei dem Kochen fiir sich
und namentlich bei einem Ueberschuss von Quecksilberchlorid
erleidet, beruht auf demselben Grunde. Es entsteht Queck-
silberchloriir, welches zu Boden fillt, Chlorkakodyl, welches mit
den Wasserddmpfen entweicht, und Kakodylsiure, die in der
Auflésung bleibt:

(46 3 Kd Ol
: Kd 0,
1 (KA0 + Hg, OL) (549
ng Cl,l.

Wenn gleich die Entstehung des Kakodyloxyd-Quecksilber-
chlorids in formeller Beziehung keine Schwierigkeiten darbietet,
80 muss es doch im hdchsten Grade auffallend erscheinen, wenn
wir das Kakodyloxyd, dessen Verwandtschaft zum Sauerstoff
einen solchen Grad erreicht, dass es sich mit diesem Gase in
Berithrung momentan bis zur Entztindung erhitzt, unverindert
mit einer Substanz zusammentreten sehen, welche zu den krif-
tigsten Oxydationsmitteln gehdrt, die wir kennen.

Diese Thatsache wire allerdings wenig geeignet, obige An-
nahme in Beziehung auf den Sauerstoffgehalt zu unterstiitzen,
wenn nicht andererseits die Entstehung des Stoffes aus der
Flussigkeit, welche man durch direkte Oxydation des Kakodyl-
oxyds an der Luft erh#lt, auf eine Alternative filhrte, welche
diesen Umstand erklérlich macht.

Der 8toff nimlich, welcher in diesem gemengten Oxydations-
product die Bildung der Quecksilberverbindung bedingt, bildet
eine Flissigkeit, die in ihrer Zusammensetzung fast vollkommen
mit dem Alkarsin tbereinstimmt, ricksichtlich ihrer Eigen-
schaften aber sehr weit davon absteht, indem sie an der Luft
weder raucht, noch sich entztindet, und nur sehr langsam oxy-
dirt wird.

Die mit diesem Stoff angestellten Versuche lassen es fiir den
Augenblick noch unentschieden, ob derselbe als eine isomere
Modification des Kakodyloxyds, oder als eine nach der Formel
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Kd, O; zusammengesetzte héhere Oxydationsstufe betrachtet
werden muss. Ist das erstere der Fall, so erklirt sich das Be-
stehen der Quecksilberverbindung einfach aus der schwierige-
ren Oxydirbarkeit dieser Modification. [47] Sollte sich dagegen
die letztere Ansicht als die richtige bewihren, und die Queck-
silberverbindung nicht die niedere, sondern diese hthere Oxy-
dationsstufe enthalten, so wiitrde nicht nur die Bildung derselben
mit einer der gewdhnlichsten Reactionen zusammenfallen, son-
dern auch ihr Verhalten gegen oxydirende und reducirende
Mittel, so wie gegen die Wasserstoffsiuren der einfachsten Aus-
legung fihig sein, indem diese hohere Oxydationsstufe, durch
dieEinwirkung der Wasserstoffsiuren, gleich den anorganischen
Hyperoxyden, in Kakodyloxyd und Kakodylsiiure zerfallen
miisste, von denen das erstere fiir sich dann ferner die ihm
eigenthiimlichen Zersetzungen erleiden witrde. Ich hoffe durch
Versuche, mit denen ich jetzt beschiftigt bin, diese Alternative
entscheiden zu kénnen, und werde in dem zweiten Theile dieser
Abhandlung, welche die hoheren Verbindungsstufen umfasst,
auf diesen Gegenstand ausfithrlicher zurtickkommen. 19)

Das Quecksilberchlorid - Kakodyloxyd bildet in dem Zu-
stande, wie es durch Fillung erhalten wird, ein blendend weis-
ses, krystallinisches Pulver. Aus seiner wissrigen Ldsung
scheidet es sich bei dem Abktihlen in grossen, dusserst zarten,
atlasglénzenden Krystallschuppen aus. Bei langsamer Abktih-
lung kann es in kleinen rhombischen Tafeln mit Winkeln von
ohngefihr 60° und 120° krystallisirt erhalten werden. Die
Krystalle sind indessen zu klein, um eine genauere Messung zu
gestatten.

100 Theile kochendes Wasser 1dsen 3,47 Theile auf; bei
18° C. enthilt die Losung nur noch 0,21 Theile.

In Alkohol ist der Stoff ebenfalls 16slich; kochender nimmt
mehr davon auf, als kalter. Es ist vollkommen geruchlos. Ge-
langt aber nur das geringste Stiubchen davon in die Nase, so
entsteht die Empfindung eines sehr lange anhaltenden unertrig-
lichen Geruches. Der Geschmack ist [48] ekelhaft metallisch,
und schon im geringsten Grade Uebelkeit erregend. In grosse-
rer Menge wirkt die Substanz ausserordentlich giftig. Sie zer-
setzt sich bei dem Erhitzen leicht, und verfliichtigt sich an der
Luft, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. In verschlossenen
Gefiissen geglitht, bildet sich, unter Ausgabe stinkender Diimpfe,
ein Sublimat von Quecksilberchlorid, Calomel und Erytrarsin,
indem eine lockere und pordse Kohle zuriickbleibt, die an der
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Luft unter Verbreitung eines Arsenikgeruchs leicht ohne Riick-
stand verbrennt.

11, Quecksilberbromid- Kakodyloxyd.

Dieser Stoff zeigt eine solche Uebereinstimmung mit der
entsprechenden Chlorverbindung, dass ich es fiir iberfliissig ge-
halten habe, eine Analyse desselben anzustellen. Er entsteht
ebenfalls aus dem Kakodyloxyd, oder dem daraus an der Luft
erhaltenen gemischten Oxydationsproducte auf Zusatz von
Quecksilberbromid, und lisst sich durch Krystallisation leicht
rein erhalten. Er bildet in diesem Zustande ein weisses kry-
stallinisches Pulver, das einen kaum bemerkbaren Stich in das
Gelbliche zeigt, und das weniger geneigt ist, aus seinen wisseri-
gen Losungen in Krystallblittern anzuschiessen, als die Chlor-
verbindung.

Es zeigt ohngefihr denselben Grad von Aufldslichkeit wie
die Chlorverbindung, ist ebenfalls geruchlos, ekelhaft metallisch
schmeckend und durch Kochen der wisserigen Lésung leicht
zersetzbar. In verschlossenen Gefissen schwach erhitzt,
schmilzt es, bevor es anfingt sich zu zersetzen. Bei stirkerem
Erhitzen tritt eine Zersetzung ein; es entsteht Quecksilberbro-
mid und -Bromiir, welche sublimiren, und eine abdestillirende,
stinkende, bromhaltige Flissigkeit, wihrend Kohle zurick-
bleibt. Bei dem Erhitzen an der Luft verbrennt der Stoff theil-
weise nund verflichtigt sich ohne [49] Riickstand. Das iibrige
Verhalten und die Zersetzungen, welche er zeigt, sind genau
dieselben, welche ich bei der entsprechenden Chlorverbindung
angegeben habe.

L]

12. Basisches Chlorkakodyl.

Man erhilt diesen Stoff bei der Behandlung des Chlortirs
mit Wasser, oder noch leichter durch Destillation von Kakodyl-
oxyd mit wisseriger Chlorwasserstoffsiure. Bei der ersten be-
hufs der nachstehenden Versuche vorgemommenen Darstellung
wurden 40 g Kakodyloxyd mit verddnnter Sjure, und darauf
mit Kreidepulver und Wasser bei vlligem Luftausschluss destil-
lirt. Das erhaltene Product itber Chlorcalcium getrocknet, und
in einer Destillationsrdhre gereinigt, zeigte bei der Analyse mit
chromsaurem Bleioxyd folgende Zusammensetzung :

ARSE UBRipy
32 . mBRA

" ORIV ERSUTY
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1. 0,8682 Substanz gaben 0,5530 Kohlensiiure und 0,3351
Wasser.

II. 0,7041 Substanz gaben 0,4377 Kohlensiure und 0,2688
Wasser. ’

0,6481 mit Nickeloxyd verbrannt, gaben 0,8005 Schwefel-
arsenik. 0,7480 g davon gaben 2,602 schwefelsauren Baryt
und 0,055 durch Schmelzen von Feuchtigkeit befreiten Schwefel.

0,5419 g mit Salpetersiiure und salpetersaurem Silberoxyd
gekocht, gaben 0,3997 Chlorsilber und 0,04 durch Verbrennen
des Filters erhaltenes metallisches Silber.

0,5298 g in einem Verbrennungsrohr #iber glihenden Kalk
geleitet, gaben 0,407 Chlorsilber und 0,007 Silber. Der zu dem
Versuche benutzte Kalk enthielt nach einem Priliminarversuch
0,0027 g Chlor.

Um jeden Zweifel tiber die Zusammensetzung dieser Sub-
stanz zu beseitigen, habe ich noch zwei Darstellungen derselben
vorgenommen. Bei der ersten, deren Product ich [50] mit (a)
bezeichnen will, wurde das Kakodyloxyd zweimal, bei der zwei-
ten (mit & bezeichnet) dreimal mit concentrirter Chlorwasser-
stoffséiure destillirt. Die Untersuchung der auf diese Art er-
haltenen und wie oben gereinigten Producte gab folgendes
Resultat:

III. 0,679 Substanz (@) gaben 0,4387 Kobhlensiure und
0,2642 Wasser.

1,3945 (a) mit Salpetersiure oxydirt, gaben 1,0247 Chlor-
silber und 0,006 Silber.

0,7811 () auf dieselbe Art behandelt, lieferten 0,578 Chlor-
silber und 0,0098 Silber.

Aus diesen Versuchen, von denen ich I. und III. als die ge-
naunesten betrachte, ergiebt sich folgende Zusammensétzung :

L 1I. III. Mittel v. I. u. III
Kohlenstoff 17,62 — 17,12 — 17,86 — » — 17,74
Wasserstoff 4,29 — 4,24 — 4,32 — » — 4,31
Arsenik 5515 — » — » — 2 — 55,15
Chlor 18,88 — 18,43*) 18,69 — 18,34 — 18,78
Sauerstof 4,10 — » — » — » — 4,02
100,00 100,00.

*) Der bei der Oxydation durch Salpetersiiure etwas geringer ge-
fundene Chlorgehalt erklirt sich leicht aus einem bei diesen Versuchen
unvermeidlichen Verluste.
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Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich fiilr Kohlenstoff,
Wasserstoff, Arsenik und Chblor genau das Atomverhiltniss
C,H 9 As; Cl;;. Wie viel von dem 4 % betragenden Sauerstoff-
gehalt der Verbindung wesentlich angehort, lisst sich aus der
Analyse nicht unmittelbar bestimmen, da es trotz aller ange-
wandten Sorgfalt unmdoglich ist, eine partielle Oxydation der
Verbindung vollig zu vermeiden, und sich ausserdem die simmt-
lichen Beobachtungsfehler [51] bei dieser aus dem Verlust be-
stimmten Grdsse summiren. Dass indessen dieser wesentliche
Sauerstoffgehalt nicht viel tiber 14 % betragen kann, ergiebt sich
aus dem Umstande, dass bei einer anderen Voraussetzung die
tibrigen mit grosser Genauigkeit ansgefilhrten Bestimmungen
simmtlich bedeutender, als es mit einer theoretisch mdglichen
Zusammensetzung des Kérpersvertriiglich ist, ansfallen wiirden.
Nimmt man, von diesem Umstande ausgehend, eine gegen 2 %
betragende Sauerstoffverunreinigung an, so erhilt man folgende
berechnete und gefundene Zusammensetzung:

gefunden berechnet

Kohlenstoff C, 18,21 — 18,22
Wasserstoff H;, 4,43 — 4,46
Arsenik As, 56,61 — 56,04
Chlor CLy 19,28 — 19,79
Sauerstoff Oy 147 — 1,47

100,00 — 100,00.

Diesen Zahlen zufolge muss die Verbindung als ein basisches
Chlorkakodyl betrachtet werden, das aus 1 At. Oxyd und 3 At.
der Chlorverbindung besteht, ndmlich:

(Cy Hyg Asy 4 O) + 3 (Cy Hy, Asy 4 Cly)
— Kd 0 + 3 Kd Cl,.

Die Entstehung der Substanz erklirt sich leicht: das Chlor-
kakodyl zerfillt unter Wasserzersetzung in Chlorwasserstoff und
dieses basische Chloriir:

4KdCl | Kd O 4 3 KdCl
H, 0 [ Cl, H,.

Der Versuch zur Bestimmung der Dampfdichte lieferte fol-
gende Daten:

Angewandte Substanz . . . . . . . . . . 0,247
Dampfvolumen . . . . . . . . . . . . . 69,78 cem
Ostwald's Klassiker, 27. 5
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[62] Temperatur . . . . . . . . . . . . 164°C.
Barometerstand. . . . . . . . . . . . . 328"
In Beziehung auf das Oelbad corrigirtes, vom

Barometer abzuziehendes Quecksilbervo-

lumen . . . . .. . . ... ... 578"

Die daraus berechnete Dichtigkeit betrigt 5,46. Sie stimmt
80 genau, als es die Natur des Versuchs gestattet, mit der Vor-
aussetzung tiberein, dass sich das Oxyd und Chlortir ohne Ver-
dichtung mit einander verbunden haben:

3 Vol. Chlorkakodyl 13,58
1 » Kakodyloxyd 7,83

21,41 : 4 =5,35.

Was die Eigenschaften dieser basischen Verbindung anbe-
langt, so kann ich mich im Allgemeinen auf das beziehen, was
ich bereits frither diber das Verhalten der neutralen Chlorver-
bindung , mit der sie die grosste Aehnlichkeit besitzt, angeftihrt
habe. Sie unterscheidet sich jedoch von dieser durch einen bei
weitem milderen, indessen immer noch furchtbar durchdringen-
den Geruch, so wie durch die Eigenschaft, an der Luft weisse
Déampfe auszustossen. Ihr Kochpunkt liegt bei 109° C.20)

13. Basisches Bromkakodyl.

Auch dieser Stoff zeigt die gridsste Uebereinstimmung mit
der entsprechenden Chlorverbindung, und wird auf dieselbe
Art erhalten. Er raucht an der Luft, ist gelb gefirbt, und
zeigt die Eigenthiimlichkeit, bei dem Erwirmen farblos zu wer-
den, bei dem Erkalten aber wieder seine urspriingliche Farbe
anzunehmen. Bei dem Erhitzen mit metallischem Quecksilber
zeigt die Substanz ein sehr merkwiirdiges Verhalten, das ich
aus Mangel an Material noch nicht weiter habe verfolgen kon-
nen. Sie verwandelt sich nimlich ohne [53] Gasentwickelung
in eine feste citronengelbe, leicht schmelzbare Substanz, die
sich ohne Zersetzung in Dampf verwandeln lisst, und die mit
Wasser gekocht in Quecksilber und eine rauchende mit den
Wasserdimpfen entweichende Substanz zerfillt. Bei stirkerer
Erhitzung zersetzt sich der Stoff in Quecksilber, Quecksilber-
bromiir und stinkende, arsemikhaltige flichtige Producte. Da
er in seinen iibrigen Eigenschaften durchaus mit dem Brom-
kakody! itbereinstimmt, so kann ich mich auf die Mittheilang der
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Analyse desselben beschrinken, welche mit einer Substanz an-
gestellt wurde, die durch zweimalige Destillation von Kakodyl-
oxyd mit ziemlich concentrirter Bromwasserstoffsiure erhalten und
wie die entsprechende Chlorverbindung gereinigt war. Bei der
Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd war der vordere Theil
des Verbrennungsrohrs mit feinen Kupferdrehspihnen ange-
filllt, wodurch eine Verunreinigung des gebildeten Wassers durch
Kupferbromtir vllig vermieden wird.

I. 0,9150 Substanz gaben 0,2920 Wasser und 0,4750 Koh-
lensiure.

II. 0,9990 Substanz gaben 0,3305 Wasser und 0,5375 Koh-
lens#iure.

0,8265 g in Alkohol aufgelost, mit salpetersaurem Silber-
oxyd gefillt und mit etwas Salpetersiure erhitzt, gaben 0,636
Bromsilber und 0,026 Silber vom verbrannten Filter.

0,5988 mit Zinkoxyd oxydirt, in Salpetersiure aufgeldst,
gaben nach Entfernung der Salpetersiure durch Schwefelsiure
0,6310 Schwefelarsenik, von welchem 0,590 nach der Oxydation
0,8882 schwefelsauren Baryt und 0,2148 Schwefel lieferten.

Diese Versuche geben folgende Zahlen :

[54) L II. berechnet.
Kohlenstoff C; 14,35 — 14,84 — 14,70
Wasserstoff Hy, 355 — 3,67 — 3,60
Arsenik As, 45,15 — » — 45,21
Brom Br;; 34,60 — » — 35,29
Sauerstoff O3 2,35 — »  — 1,20

100,00 — — 100,00

woraus sich ergiebt, dass diese Verbindung eine dem basischen
Chlorkakodyl vollkommen analoge Zusammensetzung besitzt,
und daher durch die Formel (C,H;; Asy + O) 4+ 3 (C,H,5As,
-+ Br,) = KdO -+ 3 KdBr, reprisentirt wird.

14. Basisches Jodkakodyl.

- Das basische Kakodyljodir entsteht gleichzeitiz mit dem
Jodkakodyl bei der Destillation von Kakodyloxyd mit Jodwasser-
stoffsiiure. Es setzt sich in gelben krystallinischen Krusten aus
der neutralen Verbindung ab. Um es zu reinigen, presst man
es unter luftfreiem Wasser zwischen Loschpapier einige Male

5*
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aus, wobei die neutrale fliissige Verbindung grosstentheils ent-
fernt wird. Man kann sie auch durch Aufldsen in absolutem
Alkohol reinigen, aus dem sie bei dem Erkalten in schénen
Krystallen anschiesst. Der anhingende Alkohol lisst sich
durch abermaliges Pressen unter Wasser entfernen. Vom Was-
ger endlich wird sie dadurch befreit, dass man sie einige Tage
im geschmolzenen Zustande mit Chlorcalciumstiicken in Beriith-
rung ldsst und dann fir sich in der frither beschriebenen Rohre
zur Hiilfte dberdestillirt. Da dieser Stoff eine fast ebenso
energische Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt, wie das
Kakodyloxyd, so ist es nicht moglich, ihn frei von den sich
zugleich bildenden Oxydationsproducten zu erhalten. Es ge-
lingt dies ebenso wenig, wenn man die urspriingliche Substanz
zwischen mit Staniol umwickeltem Ldschpapier in den Kasten
einer [55] Presse, durch welchen man einen ununterbrochenen
Strom Kohlensidure leitet, anspresst. Bei dem Entfernen des
Papiers aus dem Apparate und dem Eintauchen in Wasser er-
hitzt er sich durch die stattfindende Oxydation schon so bedeu-
tend. dass er flissig wird und ginzlich in das Papier eindringt.
Ich habe viele Versuche angestellt, um ihn in einem zur Ana-
lyse hinlidnglichen Grade der Reinheit zu erhalten, die indessen
alle an der Unmdglichkeit gescheitert sind, den Luftzutritt
génzlich abzuhalten. Obgleich ich aus diesem Grunde auf eine
Analyse desselben habe Verzicht leisten miissen, so giebt doch
sein Verhalten und seine Entstehung hinlinglichen Aufschluss
iiber seine Zusammensetzung. Man kann sich néimlich leicht
tiberzeugen, dass bei der Destillation des Kakodyloxyds mit
Jodwasserstoffsiiure ausser der erwihnten neutralen und basi-
schen Jodverbindung keine andere Substanz entsteht. Die in
Frage stehende Substanz kann daher nur aus einer Verbindung
von Jodkakodyl mit Kakodyloxyd, Wasser oder Jodwasserstoff-
sdure bestehen. Dass das letztere nicht der Fall ist, ergiebt
sich aus dem Umstande, dass Kakodyljodiir mit Jodwasserstoff
digerirt oder destillirt unverindert bleibt. Dagegen gelingt es
leicht, ihn durch Vermischen des Jodiirs mit dem Oxyde direkt
darzustellen. Diese beiden Stoffe lassen sich in allen Verhilt-
nissen ohne sichtbare Verinderung im wasserfreien Zustande
mit einander mengen. Ftigt man aber einen Tropfen Wasser
hinzu, so erstarrt die Auflésung augenblicklich zu einer gelben
Krystallmasse, die alle Eigenschaften der durch Destillation des
Kakodyloxyds mit Jodwasserstoffsiiure erhaltenen Substanz
besitzt, und die sich, wenn man sie mit einer Wasserschicht
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bedeckt, in denselben deutlichen Krystallen aus dem Wasser
ausscheidet, wie man sie auch bei der auf die andere Weise er-
haltenen Verbindung wahrnimmt. Erwigt man endlich noch,
dass bei der Oxydation dieses [56] Stoffes an der Luft dieselben
Producte entstehen, welche das Jodkakodyl und das Kakodyl-
oxyd auch fiir sich unter denselben Verhiltnissen erzeugen, so
wird jeder Zweifel tiber die Richtigkeit der in Beziehung auf die
Natur dieses Korpers aunfgestellten Ansicht beseitigt. Ob in-
dessen die atomistische Zusammensetzung desselben mit der
der entsprechenden Chlor- und Bromverbindung tibereinstimmt,
l4sst sich nicht im Voraus bestimmen, und diirfte bei der ab-
weichenden iusseren Eigenschaft des Stoffes fast zu bezwei-
feln sein.

Er bildet eine gelblich gefiirbte krystallinische Masse. die
aus ihren Auflosungen in schénen, vollkommen durchsichtigen,
rhombischen Tafeln krystallisirt. Im Wasser ist die Substanz
nur wenig, in Alkohol dagegen sehr leicht 16slich. Sie schmilzt
bei einer weit unter dem Kochpunkt des Wassers liegenden
Temperatur, und l4sst sich unveriindert iiberdestilliren. An der
Luft stosst sie dicke weisse Diimpfe aus, erhitzt sich fast momen-
tan, bis zum Fliissigwerden, und kann sich dabei selbst entziin-
den. 8ie verbrennt mit russender Flamme unter Ausgabe von
Joddémpfen.2!)

Sind diese Verbindungen von organischen Oxyden mit Ha-
loidsalzen fiir die Ansichten, welche man tiber die Art der or-
ganischen Zusammensetzung aufstellen kann, von grossem In-
teéresse, so ist es nicht minder wichtig, die Eigenthiimlichkeiten
festzustellen, durch welche sie sich von den analogen anorgani-
schen Verbindungen dieser Art unterscheiden. Als eine solche
Eigenthiimlichkeit glaube ich den Umstand hervorheben zu
miissen, dass dieses Oxyjodiir weder durch Digestion noch
durch Destillation mit Jodwasserstoffsiiure in das einfache Jodiir
zuriickgefithrt werden kann. Die kriftige Verwandtschaft,
welche diesem Beispiele zufolge unter einem Oxyde und einer
Haloidverbindung desselben organischen Radicals stattfinden
kann, scheint mir besonders geeignet, die Ansichten zu unter-
stitzen, welche Berzelius iber die [57] Constitution der durch
Chlorsubstitution aus den Alkoholverbindungen erhaltenen Stoffe
aufgestellt hat, und stellt die Moglichkeit in Aussicht, diese
bisher nur durch den sogenannten Substitutionsprozess erzeug-
ten Stoffe durch direkte Verbindung ihrer niheren Bestandtheile
Zu erzeugen.
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Ich beschliesse diesen Abschnitt iiber die niederen Verbin-
dungsstufen des Kakodyls mit einer iibersichtlichen Zusammen-
stellung der bisher anfgefundenen und untersuchten Verbindun-
. gen,.indem ich mir vorbehalte, die hsheren Verbindungsstufen,
die in ihrer Beziehung zu den bisher abgehandelten ein ganz be-
sonderes Interesse darbieten, in einer spiteren Abhandlung zu
beschreiben :

04 H|2ASQ = Kd Kakodyl

C,H;, A8y 0 = KdO Kakodyloxyd.

C,H;,As,8 = Kd8§ Kakodylsulfir.

CyH 9 Asy Se = KdSe Kakodylseleniir.

CyH;, As,Cy, = KdCy, Kakodyleyaniir.

CyH,9 As, Cl,y = KdCl Kakodylchloriir.

CyH,, A8,C1,0 = KdCl;+4+Hy 0  Wasserhaltiges Ka-
kodylchloriir.

CiHy Asy Jy = KdJ, Kakodyljodiir.

CyH,9 As,Br, = KdBr, Kakodylbromilr.

C; le A82 F2 = Kd F2 Ka.kodylﬂuqrﬂr.

C;H,9 As; OHg,Cl;, = KdO + 2 HgCl, Kakodyloxyd-Queck-
silberchlorid.

CyH,5 Asy O Hgy Br; = KdO -+ 2 HgBry Kakodyloxyd-Queck-
silberbromid.

CyHy5 As; €113 034 = KdO + 3 Kd Cl, Basisches Kakodyl-
chlortir.

CyH;5 As;Brj4 O3 = KdO -+ 3 KdBr, Basisches Kakodyl-
bromiir. .

C,H 5 A8, 7,404 = KdO0 + 3KdJ, ? Basisches Kakodyl-

+ jodtr,

{14] In meiner letzten Abhandlung iiber die Zersetzungspro-
ducte der Cadet'schen Fliissigkeit*) bin ich von der Voraus-
setzung ausgegangen, dass die dieser Korperklasse angehdrigen
Verbindungen ein gemeinschaftliches Glied, das Kakodyl , ent-
halten, welches als der Reprisentant einer Verbindung erscheint,
die mit allen Eigenschaften eines Metalles begabt ist.

Im Nachstehenden werde ich nun versuchen, den Beweis zu
fithren, dass dieses Glied, weit entfernt eine hypothetische
[15] Fiction zu sein, in der Wirklichkeit existirt, und sich in der

*) Aunnalen der Chemie und Pharmacie. Bd. XXXVII. 8. 1.
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That in isolirter Gestalt durch die Art seiner Verwandtschaft
den Metallen anreiht. Wird durch diesen Umstand die Theorie
der organischen Radicale, wenigstens so weit sie die vorlie-
gende Kdrperklasse betrifft, zu einer unbestreitbaren Thatsache,
80 erlangt dadurch andererseits die Kakodylreihe selbst eine
theoretische Bedeutung, die zu dem sorgfiltigsten Studium ihrer
Verbindungen auffordert. Es scheint mir daher nicht berfliissig,
ehe ich mich zu der Betrachtung des Radicals selbst wende, zuvor
noch einige neue Substanzen zu beschreiben, welche sich un-
mittelbar an die in dem frithern Abschnitte betrachteten anreihen.

15. Parakakodyloxyd. 22

Diese merkwiirdige Verbindung, welche mit dem Kakodyl-
oxyd gleiche Zusammensetzung besitzt, entsteht neben Kakodyl-
siure durch direkte Oxydation der reinen Cadefschen Fliissig-
keit. L#sst man, um eine Entziindung zu vermeiden, die Luft
so lange zu derselben hinzutreten, dass die bei der Oxydation
frei werdende Wirme in dem Maasse, als sie entsteht, von den
umgebenden Korpern abgefithrt wird, so erhilt man eine syrup-
artige, mit Krystallen von Kakodylsiure erfiillte Masse, die sich
in dem Verh#ltniss schwieriger mit dem Sauerstoff verbindet, als
die Krystalle an Menge zunehmen. Selbst wenn man die Fliis-
sigkeit bis 70° erhitzt, und mehrere Tage lang einen unun-
terbrochenen Strom Sauerstoff hindurch leitet, gelingt es nicht,
sie ganz in diese Krystalle zu verwandeln. Ldst man die erhal-
tene zihe Masse in Wasser, mit dem sie mischbar ist, auf, und
unterwirft man dieselbe in dieser Auflésung der Destillation, so
geht zuerst nach Alkarsin riechendes Wasser, und darauf, wenn
die Temperatur bis ungefihr 120° C. gestiegen ist, eine slartige
in Wasser sehr schwer 16sliche Flussigkeit itber, die itber Aetz-
baryt getrocknet und bei Ausschluss der Luft der Destillation
unterworfen, das reine Parakakodyloxyd darstellt. Unterbricht
man die Destillation, bevor die Temperatur von 135°C. erreicht
[16] ist, so bleibt, ausser einer unwesentlichen Menge arseniger
Sdure, nur Kakodylsiure zurtick, die mit etwas Parakakodyloxyd
verunreinigt ist, und durch einfaches Pressen zwischen Losch-
papier schon ziemlich rein erhalten werden kann.

Die Bildung des Parakakodyloxyds und die dieselbe beglei-
tenden Erscheinungen erkliren sich leicht daraus, dass die durch
direkte Oxydation gebildete Kakodylsiure mit dem Oxyde zu
einer salzartigen Verbindupg zusammentritt, die im Wasser
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16slich ist, kriiftiger der Oxydation widersteht und bei 130° C.
wieder in ihre Bestandtheile zerfillt. Dabei scheint es weder
die Gegenwart der Kakodylsiure, noch die erhéhte Temperatur
zu sein, welche die Umwandlung des Oxyds in die isomere Mo-
dification bedingt ; denn unterwirftman phosphorsaures Kakodyl-
oxyd, welches ebenfalls in der Nithe von 130° C. zersetzt wird,
der Destillation, so erhidlt man das selbstentziindliche Oxyd in
allen seinen Eigenschaften unverindert wieder. Die Umwand-
"lung diirfte daher anf denselben Erscheinungen beruhen, welche
die Umsetzung des Milchzuckers in Milchsiiure unter dem Ein-
flusse des sich langsam zersetzenden Caseins bedingt. Die zur
Analyse verwandte Substanz wurde durch eine zweimalige Dar-
stellung erhalten. Béi der ersten stieg der Kochpunkt der ka-
kodylsiurehaltigen Fliissigkeit bis 150° C., bei der zweiten nur
bis 120° C.

I. 0,6976 Substanz von der ersten Darstellung gaben 0,337
Wasser und 0,540 Kohlensiiure.

II. 0,779 derselben Substanz gaben 0,375 Wasser und
0,6025 Kohlensiure.

IILI. 0,524, anf dieselbe Art dargestellt, gaben 0,2545 Was-
ser und 0,4100 Kohlenssiuré.

Die zweite nur bis zu der Temperatur 120° C. destillirte
Fliissigkeit wurde aus einem Product erhalten, durch welches
bei 70° drci Tage lang Luft und 12 Stunden lang reines Sauer-
stoffgas geleitet war.

(17} IV. 0,4375 davon gaben 0,212 Wasser und 0,346
Kohlensiure. :

V. 0,303 gaben 0,1475 Wasser und 0,2400 Kohlensiure.

Bei der durch Verbremnung mit Zinkoxyd bewirkten Ar-
senikbestimmung, zu der 0,38 Substanz verwandt wurden, fand
ein kleiner Verlust statt. Es wurden 0,578 Schwefelarsenik er-
halten, von dem 0,494 g 0,123 Schwefel und 1,22 schwefel-
sauren Baryt gaben.

Eine Wiederholung des Versuchs war mir leider wegen
Mangels an Material nicht mdglich. Die aus diesen Versuchen
berechnete Zusammensetzung ist :
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berechnet gefunden
o —
I 1I. 111 Iv.
Kohlenstoff C, 21,62 21,40 21,38 21,87 21,90
Wasserstoff H,, 5,27 5,36 5,34 4,38 5,41

Arsenik Asy, 66,17 63,03 -
Sauerstoff O 7:04 » }73’28 72,75 72,69

100,00 100,00 100,00 100,00.

Man sieht, dass dieselbe vollkommen mit der des Kakodyl-
oxyds iibereinstimmt. Demungeachtet weicht die Verbindung in
ihren Eigenschaften wesentlich von diesem ab. Sie bildet zwar
eine wasserhelle, dlartige, dem Alkarsin dhnliche Flissigkeit,
die einen eigenthilmlichen durchdringenden Geruch besitzt, und
in ihrem Verhalten gegen Auflosungsmittel dem Kakodyloxyd
fast ganz gleich kommt, unterscheidet sich aber von demselben
wesentlich dadurch, dass sie an der Luft nicht im mindesten
raucht, und dabei nur sehr schwierig ohne merkliche Erhitzung
in Kakodylsiure tibergeht. Ihre D#mpfe bei 50° C. bis 70° C.
mit atmosphirischer Luft gemengt, explodiren auf das heftigste.
Es ist mir nicht gelungen, zwischen den Verbindungen dieses
Stoffes und denen der entziindlichen Modification eine Verschie-
denheit zu entdecken. Beide gaben, mit Wasserstoffsiuren,
Quecksilberchlortir, salpetersaurem Silberoxyd, Platinchlorid ete.
behandelt, [18] dieselben Producte. Ich war daher anfangs ge-

"neigt, die nicht entztindliche Modification fiir das reine Oxyd,
und die entztindliche fiir denselben Korper, verunreinigt mit
einer kleinen Menge des freien Radicals, zu halten. Diese An-
sicht musste durch den Umstand bedeutend an Wahrscheinlich-
keit gewinnen, dass einerseits die leichte Reduecirbarkeit der
Kakodylverbindungen fir die mit der Bildung des Oxyds
gleichzeitige Abscheidung des Radicals spricht, andererseits die
Verschiedenheit in den von Dwmas und mir erhaltenen analyti-
schen Resultaten ihre Erklirung dadurch finden wiirden. Allein
das Verhalten der Substanz gegen Cyanquecksilber deutet auf
einen tiefer liegenden Unterschied hin. Man beobachtet dabei
eine Zersetzung, die durchaus von der verschieden ist, welche
das Alkarsin zeigt. Es entsteht nimlich statt des Cyankakodyls
eine braune pulverférmige Substanz, die dem Paracyan im
Aeussern gleicht, und einen Geruch nach getrockneten Morcheln
besitzt. .

Es ist schwer, einen zureichenden Grund fiir diese Isomerie

anzugeben, iber die sich nur Vermuthungen aufstellen lassen,
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unter welchen die Annahme, dass die fragliche Substanz das
Hydrat einer Verbindung von der Form C, H,, As, ist, auf den
ersten Blick einige Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Denn diese
Verbindung C, H,, As, scheint in der That ftir sich bestehen zu
kénnen. Sie bildet sich bei der Einwirkung einer alkoholischen
Kalilésung auf Chlorkakodyl. Es entsteht dabei Chlorkalium
und eine mit concentrirter Aetzkalildsang nicht mischbare Fliis-
sigkeit; die indessen selbst durch wiederholte Behandlung mit
Aetzkali und nachherige fractionirte Destillation nicht vollig
von Alkohol befreit werden kann. Offenbar beruht ihre Ent-
stehung auf derselben Zersetzungserscheinung, welche die Bil-
dung des Chloracetyls aus dem Chlorelayl bedingt. Nach dem
Entwiissern bildet dieser Korper ein wasserhelles, héchst diinn-
flissiges , widerlich #therartig nach Alkarsin riechendes Liqui-
dum , welches dem Aethyloxyd an Fliichtigkeit fast nicht nach-
steht, [19] und mit Alkohol und Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar ist. Allein betrachtet man, von der Existenz der
beschriebenen Verbindung ausgehend, das Parakakodyloxyd als
CyH;(Asy + Hy O, so bleibt es auf der andern Seite unerklsr-
lich, dass die Verbindung C, H;, A3, weder bei Behandlung mit
starken S#uren abgeschieden, noch bei der Aufldsung in Wasser
wieder in das unlésliche Hydrat verwandelt wird. Es ist daher
besser, den Grund dieser Isomerie fiir jetzt noch als unerklirt
zu betrachten.

16. Salpetersanres Silberoxyd-Kakodyloxyd.

Lost man Kakodyloxyd in kalter Salpetersiure unter sorg-
filtiger Vermeidung einer Erhitzung auf, so erhilt man ein
schwach gelblich gefirbtes dickflissiges Liquidum, welches erst
bei dem Erhitzen unter lebhafter Gasentwickelung in Kakodyl-
siure iibergeht. Salpetersaures Silberoxyd bringt in dieser, mit
Wasser verdiinnten, kalt erhaltenen Losung einen reichlichen,
weissen, kornigen, schnell zu Boden sinkenden Niederschlag
hervor, der leicht durch wiederholte Dekantation mit kaltem,
luftfreiem Wasser ausgewaschen werden kann. Dieser Nieder-
schlag wird in Berithrung mit organischen Kérpern, so wie an
der Luft und im Lichte zersetzt, und nimmt dabei eine gelbliche
und zuletzt braune Farbe an. Im reinen Zustande bildet der-
selbe ein dem cremor tartari #hnliches, zwiebelartig riechendes
Pulver, das, unter der Loupe betrachtet, aus demantglinzen-
den reguliren Octagdern mit den Flichen des Wiirfels und
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Rhombendodekaéders, und aus den bei dem Alaun so hiufig
auftretenden Octaédersegmenten besteht.

Kalte Salpetersiiure 108t den Stoff nicht auf, erwiirmte da-
gegen bewirkt eine rasche Oxydation. Mit salpetersaurem Sil-
beroxyd gekocht tritt unter Abscheidung eines Metallspiegels
Reduction ein. Nach dem Trocknen tiber S8chwefelsiure lisst er
sich bis 90° unveridndert, und ohne Wasser auszugeben, er-
hitzen, nimmt daritber hinaus eine briunliche Firbung an, und
[20] explodirt bei 100° C. unter Entziindung der sich dabei bil-
denden stinkenden Zersetzungsproducte.

I. 0,4167 der bei Ueberschuss von salpetersaurem Kako-
dyloxyd gefillten Substanz gaben 0,2185 Kohlensiure und
0,134 Wasser.

II. 0,7916 derselben nach zweimonatlicher Aufbewahrung
braun gefirbten Substanz gaben 0,414 Kohlensiure und 0,257
Wasser.

III. 0,9730 einer bei Ueberschuss von salpetersaurem 8il-
beroxyd aus einer nicht sehr sauren Flussigkeit gefillten Sub-
stanz lieferten 0,4863 Kohlensiure und 0,301 Wasser.

IV. 1,256 der bei dem Versuchl. benutzten Substanz gaben
durch vorsichtiges Erhitzen 0,270 arsenikfreies Silber.

V. 0,8250 der zum Versuch II. verwandten Substanz gaben
0,225 Chlorsilber und 0,0120 bei dem Verbrennen des Filters
erhaltenes Silber.

VI. 0,522 der zu dem Versuch III. verwandten Substanz
lieferten mit Zinkoxyd verbrannt 0,5397 Schwefelarsenik, von
denen 0,482 durch Oxydation mit Salpetersiure 1,930 schwe-
felsauren Baryt gaben.

VII. Zur Bestimmung des Stickstoffgehalts in dieser Ver-
bindung wurde die von mir bei der Analyse des Cyankakodyls
in Anwendung gebrachte Methode benutzt, und dabei folgende
Zahlen erhalten.

Anfingliches Volumen . . . . . . . . . . 175,5 cem
Barometerstand. . . . - .. . 0,7433 m
Quecksilberniveau nber deleveau der Wanne 0,3263 m
Temperatur . . .. 180 6 C.
Tension des Wasserdampfesbel derselbenTemper 0,0158 m
Volumen nach Absorption der Kohlensiuvre . . 16,0 cem
Barometerstand . . .. 0,7433

Quecksilberniveau itber dem vaean der Wanne 0,3948 m
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Temperatur . . . . o 189,6 C.

Verhiltniss des N zur 602 —1: l.l,é.

[21] Der aus diesem Verhiltniss und dem bei der Analyse I.
und II. gefundenen Kohlenstoffgehalte berechnete procentische
Stickstoffgehalt betrigt daher 2,89.

Diese Versuche fithren auf die nachstehende Zusammen-
setzung :

berechnet. gefunden.

I II. 1IL
Kohlenstoff C;5 14,35 14,50 14,46 13,82
Wasserstoff Hyg 3,52 3,67 4,61 3,44
Arsenik  Asg 44,13 45,54 » »

Stickstoff N, 2,77 2,89 » »
Silber Ag 21,15 21,49 22,00 »
Sauerstoff O, 14,04 12,01 » »

100,00 100,00.

Es ergiebt sich daher, dass die Verbindung aus 3 At. Ka-
kodyloxyd, 1 At. Silberoxyd und 1 At. Salpetersiure besteht.
Die Bildung derselben in einer sauren Fliissigkeit beweist, dass
sie nicht nach Art der basischen Salze zusammengesetzt sein
kann. Will man daher diesem organischen Oxyde nicht die
Rolle vindiciren, welche das Krystallwasser in den Salzen spielt,
wodurch man auf die wenig wahrscheinliche Formel Ag O, N,O,
+ 3 KdO gefithrt wird, so bleibt nichts anderes iibrig, als das
fragliche Oxyd mit der Salpetersiure zu einer copulirten Dop-
pelsiure oder mit dem Silberoxyd zu einer entsprechenden
Doppelbase als vereinigt sich vorzustellen, nimlich: AgO +
3 Kd 0, N,O, oder AgO, 3 KAO + N,0,. Die erstere An-
sicht wird dadurch weniger wahrscheinlich, dass es nicht ge-
lingt, die in der Formel angenommene Kakodylsalpetersiure
auf andere Basen zu iibertragen. Dagegen zeigt das Kakodyl-
oxyd in der That die Eigenschaft, sich mit gewissen Basen zu
verbinden, ohne auf ihre Sittigungscapacitit za influiren. Ich
werde in der Folge Gelegenheit haben, eine ganze Reihe der-
artiger Stoffe zu beschreiben, welche aus der Copulirung des
Platinoxyduls mit [22] Kakodyloxyd hervorgehen, und in denen
nicht nur die Sittigungscapacitiit der Basen, sondern auch ihre
Fihigkeit, von Reagenzien angezeigt zu werden, ginzlich ver-
loren geht. Nimmt man die letztere Formel an, so erklirt sich
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daraus zugleich die schwere Zersetzbarkeit der Verbindung durch
eine Losung von Chlorbarinm, und der Umstand, dass dabei
neben flichtigen Kakodylverbindungen nur salpetersaurer Baryt
und Chlorsilber gebildet wird.

17. Chlorkakodyl-Kupfer.

Die Analogie des Kakodyls mit gewissen Metallen stellt sich
auf eine hochst bemerkenswerthe Art auch in dem Verhalten
seiner Halogenverbindungen heraus, welche den mit basischen
Eigenschaften begabten metallischen Chlorverbindungen an die
Seite gestellt werden kénnen. Das Chlorkakodyl kann sich
n#mlich mit metallischen Chlorverbindungen zu Doppelchlortiren
vereinigen, in welchen es wie das Chlorammonium im Platin-
salmiak den elektronegativen Bestandtheil ausmacht. Die Zahl
dieser Verbindungen scheint sehr gross zu sein. Allein ihre
Unbesténdigkeit legt der Untersuchung Hindernisse in den
Weg, welche fast uniiberwindlich sind. Der einzige Stoff, den
ich bisher in einem zur Analyse hinlinglichen Grade der Rein-
heit habe erhalten konnen, ist das Chlorkakodylkupfer. Es
bildet sich bei dem Vermischen einer alkoholischen Ldsung von
Kakodyloxyd mit einer Aufldsung von reinem Kupferchlorilr in
Chlorwasserstoffsiure. Der dabei entstehende volumindse, breiige
weisse Niederschlag wird, um eine Ausscheidung von freiem
Kupferchloriir zu verhindern, mit concentrirter Chlorwasser-
stoffsiure iibergossen, und eine Zeit lang in einer Reibschale
zerrieben, wodurch die vollstéindige Verbindung des ausgeschie-
denen und von dem Niederschlage umbhiillten Chlorkakodyls mit
dem Kupferchloriir beférdert wird. Man wischt den Nieder-
schlag zuerst mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure, dann mit
verdiinnter, und endlich mit Wasser bei villigem Ausschluss der
[23] Luft so schnell als méglich aus. Um die Berithrung mit der
Luft moglichst zu vermeiden, presst man denselben noch feucht
zwischen Druckpapier und trocknet ihn im luftleeren Raume.
Setzt man das Auswaschen zu lange fort, so wird er zersetzt,
und endlich ganz aufgeldst.

In reinem Zustande bildet der Korper ein weisses, kgrni-
ges, kakodylartig riechendes Pulver, das durch eine angehende
Zersetzung gelblich gefirbt zu sein pflegt. An der Luft firbt
es sich griin unter Bildung von Kupferchlorid und stinkenden
arsenikalischen Producten. In Alkohol und Aether ist die Sub-
stanz unléslich, bei dem Kochen mit Wasser wird sie zersetzt.
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Bei dem Erhitzen fir sich entweicht mit griiner Flamme ver-
brennendes Chlorkakodyl, wihrend Kupferchloriir zurtickbleibt.

I. 1,1427 mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben
0,4000 Kohlenséiure und 0,2692 Wasser.

II. 1,394 auf dieselbe Art verbrannt, gaben 0,4910 Kohlen-
sjure und 0,3240 Wasser.

III. 1,0125 hinterliessen bei dem Erhitzen 0,41 Kupfer-
chloriir.

IV. 0,648 gaben 0,673 Chlorsilber und 0,026 Silber vom
verbrannten Filter.

Die aus diesen Versuchen berechnete Zusammensetzung ist:

berechnet gefunden.

e e
L IL
Kohlenstoff C, 10,20 9,68 9,74
Wasserstoff H, 2,49 2,63 2,58
Arsenik As, 31,36 » »
Chlor Cly 14,77 12,44 »
Kupferchloritr Cuy Cl; 41,18 40,49 »

100,00.

Die kleine Abweichung zwischen den berechneten und [24)
gefundenen Zahlen erklirt sich aus einer geringen Zersetzung
und Oxydation der zu den Versuchen benutzten Substanz. Ihre
Formel ist daher: Kd Cly - Cu, Cl,.

Ohne an dieser Stelle auf eine ni#here Beschreibung der
iibrigen hierher gehdrigen Verbindungen, deren Unbestindig-
keit eine genauere Untersuchung unmoglich macht, weiter ein-
zugehen, glaubte ich doch schon hier das merkwiirdige Verhalten
nicht unerwihnt lassen zu dilirfen, welches das Chlorkakodyl
bei dem Vermischen mit einer Platinchloridldsung zeigt. Es
entsteht dabei ein reichlicher ziegelrother Niederschlag, der,
wenn man von dem oben betrachteten Stoffe einen Riickschluss
wagen darf, aus einer Verbindung von Chlorplatin mit Chlor-
kakodyl besteht. Dieser Niederschlag erleidet bei dem Aus-
waschen oder bei dem Kochen mit Wasser eine sehr merkwiir-
dige Metamorphose, indem er sich zm einer kaum gefirbten
Flissigkeit auflést, in welcher das Kakodyl und das Platin
durch ihre gewdhnlichen Reagenzien nicht mehr nachgewiesen
werden konnen, und aus der bei dem Abkiihlen oder Abdampfen
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eine farblose, in grossen Nadeln krystallisirende, sehr bestindige
Verbindung anschiesst. Dieser Stoff, welcher iiber die Theorie
der copulirten Basen ein neues Licht verbreitet, entspricht den
Reiset'schen Platinverbindungen, nur dass Ammoninm durch
Kakodyl darin ersetzt ist. Es enthilt ein platinartiges Radikal,
das mit Chlor, Brom, Jod, Cyan etc. zusammentritt, und mit
Sauerstoff eine salzfihige Basis bildet, welche sich mit den
S#uren zu krystallisirbaren Salzen vereinigt. Ich kann mich
indessen, um mich nicht zn weit von dem Gegenstande dieser
Arbeit zu entfernen, nur darauf beschrinken, die Existenz die-
ser neuen Korpergruppe hier anzudeuten, deren nihere Erfor-
schung einer besondern Abhandlung vorbehalten bleiben muss.

Indem ich daher diesen Gegenstand verlasse, wende ich mich
zu dem zweiten Abschnitte dieser Experimentaluntersnchung,
die dem Kakodylradical gewidmet ist.

(25] IL Abschnitt.

18, Das Radical der Kakodylreihe.

Keine Thatsache ist gewiss in ihren Folgen bedeutungsvoller
fir den Entwicklungsgang der organischen Chemie gewesen,
als die Beobachtung, dass die gnorganischen Elemente an den
organischen Verbindungen Theil nehmen kénnen, ohne dass der
urspriingliche Charakter dieser letzteren dadurch verloren geht.
Unter dem Einflusse der Substitution, des Hinzutretens und der
Abtrennung solcher Elemente gehen aus den organischen Stoffen
lange Reihen von Verbindungen hervor, die ausser ihrem glei-
chen Ursprunge auch noch das miteinander gemein haben, dass
sie gewisse unverinderliche Gruppen von Atomen enthalten, die
nur durch kriftiger wirkende Einfliisse zersetzbar sind. Aus
dieser Thatsache ist die Theorie der organischen Radicale her-
vorgegangen. Nach ihr sind es diese stabilen Atomengruppen,
deren Elemente, durch eine innigere Verbindung zu einem Gan-
zen verschmolzen, als Triger und Angriffspunkte der Verwandt-
schaft auftreten, indem sie die Rolle der Metalle in der organi-
schen Natur iibernehmen. Die Idee, welche dieser Theorie zum
Grunde liegt, tritt indessen nur dann erst aus dem Gebiete einer
hypothetischen Vorstellung heraus, wenn es gelingt, fiir diese
Atomengruppen dieselben Verwandtschaftsgesetze nachzuwei-
sen, welche uns die Analoga derselben — die Metalle der
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Mineralchemie — darbieten. Dieses Ziel, auf das sich die Be-
strebungen der neueren Wissenschaft hauptsichlich gerichtet
haben, kann als erreicht betrachtet werden, wenn der Beweis
gefithrt ist, dass es solche organische Radicale giebt, welche
ausserhalb ihrer Verbindungen bestehen konnen, und welche
auch im isolirten Zustande mit einer sonst nur den Metallen in-
wohnenden Verwandtschaft begabt sind.

Die Zersetzungsproducte der Cadet'schen Fliissigkeit sind
ganz geeignet, die Hoffnung zu erwecken, diese Frage auf ex-
perimentellem Wege geldst zu sehen, da die Glieder dieser [26]
langen Verbindungsreihe sich mit so einfacher Consequenz aus
dem Gesetz der organischen Radicale entwickeln, dass man
itber die Moglichkeit, das Kakodyl selbst zu isoliren, und da-
durch der letzten Anforderung, welche diese Theorie noch un-
erfiillt liess, Gentige zu leisten, kaum noch einen Zweifel hegen
kann.

Die Erfahrung hat diese Hoffnung vollkommen gerechtfer-
tigt. Mehrere der Kakodylverbindungen besitzen in der That
die merkwiirdige Fihigkeit, durch Metalle unter Abscheidung
des unzersetzten Radicals reducirt zu werden. Man darf nur
einige Tropfen Schwefelkakodyl in einer gekriimmten Glocke
ttber Quecksilber bis 200°—300° C. erhitzen, um sich von die-
ser Thatsache zu itberzengen. Das Metall tiberzieht sich dabei
mit einer schwarzen Schicht vor Schwefelquecksilber, ohne dass
sich dabei eine gasférmige Substanz bildet. Die in der Glocke
zuriickbleibende, an der Luft stark rauchende Substanz ist ein
Gemenge des unzersetzten Sulfirs mit Kakodyl. Als Darstel-
lungsmethode 14sst sich indessen dies Verhalten nicht benutzen,
da das Quecksilber erst bei einer Temperatur auf die Schwefel-
verbindung einwirkt, bei welcher das freie Radical selbst zer-
setzt zn werden anfingt.

Bromkakodyl verhilt sich auf #hnliche Art: es entsteht
unter denselben Verhiltnissen ein Gemenge von unzersetztem
Bromtir mit dem Radical, wie sich aus dem beistehenden Schema
ergiebt :

KdBr, } Kd
Hg,, | HgyBry.

Kocht man die gemengte, stark rauchende, und bisweilen
selbst pyrophorische Fliissigkeit mit Wasser, so wird das Brom-
quecksilber wieder reducirt und Kakodylbromiir, das mit den
Wasserdimpfen entweicht, gebildet.
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Kd }Kd Br,
Hg, Br, | Hg,.

Auch diese Reaction geht bei einer zu hohen Temperatur
vor sich, als dass man sie zurDarstellung des Radicals benutzen
[27] konnte. Diese gelingt dagegen leicht und vollstindig durch
Digestion des Chlorkakodyls mit den wasserzersetzenden Metal-
Ien, besonders mit Zink, Eisen oder Zinn. Bringt man Stanniol
oder ein anderes der erwihnten Metalle in diinnen Blittchen
mit wasserfreiem Chlorkakody!l in Bertihrung, so findet bei 90°
bis 100° C. eine vollstindige Auflésung derselben statt, ohne
dass man dabei die geringste Spur einer Gasentwickelung be-
merkt. Die Auflésung bleibt anfangs hell und durchsichtig.
und nimmt  erst bei fortgesetztem Aufldsen des Metalls eine
dunkle und undurchsichtige Beschaffenheit an, bis sie zuletzt
bei dem Erkalten zu einer feuchten Salzmasse gesteht, aus der
durch Wasser das Chlorzink unter Zurticklassung des fliissigen
Kakodyls ausgezogen werden kann:

KdCl, | Kd
Zn [ ZnCl,.

Da das Zink von allen Metallen die Reduction des Clortirs
am leichtesten bewirkt, und keine weiteren zersetzenden Wir-
kungen auf das abgeschiedene Radical ausiibt, so habe ich die-
ses Metall ausschliesslich bei den nachstehenden Versuchen be-
nutzt. So leicht sich auch die Reduction selbst bewerkstelligen
lisst, so schwierig ist es doch, das abgeschiedene Radical vor
einer weiteren Zersetzung zu bewahren, da es sich um wieder-
holte Destillation und Krystallisation einer Verbindung handelt,
die an Selbstentziindlichkeit dem Phosphordampf nicht nach-
steht. Es wird daher nicht #berfliissig sein, auf die bei der
Darstellung befolgte Methode etwas niher einzugehen. Die
Reduction gelingt am leichtesten mit diinnem Zinkblech, das mit
verdiinnter Schwefelsfiure an der Oberfliche gereinigt, mit Was-
ser abgewaschen, getrocknet und in gewundene Spshnchen zer-
schnitten ist. Das Chlorkakedyl muss vollkommen oxydfrei
sein. Durch dreimalige Digestion des Oxyds mit coneentrirter
Chlorwasserstoffsfiure erhilt man ein reines Produkt, das nicht
im geringsten an der Luft raucht. Es wird ohne destillirt zw
werden, eirige Tage [28] tiber Chlorealcium und Aetzkalk dige-
rirt, um es vélliz von Wasser und freier Chlorwasserstoffsiure
zu befreien. Um bei dieser Operation den Luftzutritt voHig

Qstwald’s Klassiker. 27. 6
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abzuhalten, was bei diesen pyrophorischen Stoffen unumging-
lich nothwendig ist, wendet man am zweckmissigsten ein vor
der Lampe geblasenes Réhrchen von der Gestalt Fig. II an.

Durch die Spitze @ wird ein Strom wasserfreier Kohlensiure
geleitet, bis die Rohre, welche das Gemisch zum Trocknen in
der Kugel ¢ enthiilt, von atmosphérischer Luft véllig befreit ist,
und dann die beiden Spitzen bei-@ und b zugeschmolzen. Man
6ffnet bei dem Gebrauche der Rohre die Spitze a, verbindet sie
vermittelst eines Kantschukréhrchens mit einer Handluftpumpe,
taucht die dann ebenfalls abgebrochene Spitze & in das unter
der Siureschicht befindliche Chlorkakodyl, und saugt es in den
Apparat auf, welcher nun abermals bei ¢ und & zugeschmolzen

a
a
c b
b
Fig. II. Fig. IIL.

wird. Ich werde diesen Apparat der Kiirze wegen das Trocken-
rohr nennen. Die Reduction und Destillation geschieht am
besten in einer auf ihnliche Art mit Kohlens#ture geftillten her-
metisch verschlossenen Rghre von der Form wie [28] Fig. III. Die
Kugel ¢ dient zum Aufnehmen der zu destillirenden Flussig-
keiten und der Stoffe, tiber welchen die Destillation oder Di-
gestion vorgenommen werden soll. Ich werde sie die Destilla-
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tionskugel nennen. Die Kugel & vertritt die 8telle einer Vorlage
und mag die Recipientenkugel genannt werden.

In die ersterwiihnte das Zink enthaltende Kugel dieses sorg-
filtig mit Kohlensiure gefiillten Apparats wurde die Chlorver-
bindung aufgesogen' und, nachdem die offene Spitze mit dem
Lothrohr abgeschmolzen, drei Stunden lang einer Temperatur
von 100° im Wasserbade ausgesetzt. Die Flilssigkeit nahm,
wihrend das Zink mit grosser Leichtigkeit ohne Gasentwicke-
lung sich auflgste, eine etwas dunkle Farbe an, und setzte bei
dem Erkalten bis 50° grosse cubische Krystalle ab, die sich bei
dem Erwirmen leicht wieder 15sten, und wahrscheinlich aus_
einer Verbindung von Chlorzink mit Chlorkakody! bestanden.
Als keine Einwirkung des Zinks bei 100° mehr stattfand, war
der Inhalt der Kugel in eine weisse trockene Salzmasse verwan-
delt, welche bei einer Temperaturerh6hung von 110°—120° von
neuem zu einem Slartigen Liquidum schmolz.

Der ganze Apparat wurde nun erwirmt, und die Spitze des
Recipientenschenkels unter ausgekochtem kalten Wasser geoff-
net. Als die Luft durch Erwirmung ausgetrieben und das
‘Wasser beim Erkalten an ihre Stelle getreten war, wurde die
Spitze abermals mit dem Ldthrohre verschlossen, und das Was-
ser durch eine Neigung des Apparats in die Destillationskugel
gebracht. Nach einer kurzen Digestion bildete sich eine Chlor-
zinkldsung, wihrend das tiberschiissige Zink mit reiner Ober-
fliche zurtickblieb, [30] und das Radical als eine dlartige Fliis-
sigkeit am Boden sich ansammelte. Diese Fliissigkeit wurde dar-
auf, nachdem sie in dem beschriebenen kleinen Trockenapparate
wieder entwissert war, abermals in eine Destillationsrghre auf-
gesogen, iiber reinem Zink zu wiederholtenmalen in derselben
Rohre digerirt und destillirt, wobei sich noch eine kleine Menge
Chlorzink bildete. Das erhaltene Destillat war vollkommen
wasserhell. Einer Temperatur von — 6° ausgesetzt, erstarrte
‘es fast ganz zu grossen glinzenden prismatischen Krystallen.
Als £ der Flissigkeit angeschossen war, wurde der noch flis-
sige Theil in die Destillationskugel zuriickgegossen , diese Ope-
ration dreimal wiederholt, der Recipientenschenkel abgesprengt
und endlich die darin enthaltene Fltissigkeit in zur Analyse ge-
eignete, mit Kohlens#uare gefiilite Rohrchen vertheilt. Die Ana-
lyse geschah auf die gewthnliche Weise mit Kupferoxyd.
Das Arsenik setzt sich in schonen Krystallen im hinteren Theile
des Verbrennungsrohrs auf dem reducirten Kupferoxyd vollig
ab, ohne dass sich merkwiirdiger Weise dabei .eine erhebliche

6*
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Menge von Arsenikkupfer oder arseniksaurem Kupferoxyd
bildete. Der Arsenikgehalt liess sich daher durch Wigung des
Verbrennungsrohrs bestimmen, das, um ein Anhiingen fremder
Substanzen zu vermeiden, in mit Kohlenpulver bestreutes Flit-
tergold eingewickelt war. Der Versuch ergab:

1.
Substanz . . . . . . . . . .. .. 0,620
Kphlensgure. . . . . . . . . . . . 0,500
Wasser. . . . .. .. 0,306

Verbrenmmgsrohr vor der Velbrenmmg 62,681
Verbrennungsrohr nach der Verbrennung. 61,869.

1L
Bubstanz . . . . . . . . . .. . . 0500
Wasser. . . . . . . . . . .. .. 024
Kohlenssure. . . .. . 0,402

Verbrennnngsrohr vor der Verbrennung 60 670
Verbrennungsrohr nach der Verbrennung. 60,020

[81] Die Zusammensetzung des Radicals ist daher:

berechnet gefunden.
P —
L II.
4 At. Kohlenstoff . . . . 23,15 22,30 22,23
12 At. Wasserstoff . . . . 5,67 5,48 5,33
2 At. Arsenik. . . .. 11,18 71,29 71,00
Verlust und Sanerstoﬂ' 0,00 0,93 1,44

100,00 100,00  100,00.

Die Abweichungen, welche die gefundenen Zahlen darbie-
ten, sind hochst unbedeutend und erkliren sich leicht aus der
Unmoglichkeit, bei der Darstellung dieser Verbindung jede Spur
einer Sauerstoffverunreinigung zu vermeiden. Berechnet man
die erhaltenen Resultate auf Hundert, ohne auf den Saunerstoff
Rtloksicht zu nehmen, so nihert sich der Kohlenstoff und Was-
serstoff der berechneten Zusammensetzung noch mehr. Der
Arsenikgehalt fillt dagegen um ein Geringes zu gross aus.
Dieser kleine Ueberschuss indessen, der noch innerhalb der
Fehlergrenze der Beobachtung liegt, kann vielleicht durch eine
geringe Verunreinigung mit einer Substanz herbeigefiihrt sein,
welche denselben Kohlenwasserstoff wie das Kakodyl, aber
mehr Arsenik als dieses enthilt, und von der welter unten die
Rede sein wird.
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Die Leichtigkeit, mit der diesen Versuchen zufolge das
Kakodyl durch einfache Stoffe aus seinen Verbindungen abge-
schieden werden kann, macht es sehr wahrscheinlich, dass das
‘Oxyd desselben ebensowohl durch Kohle, als durch Wasserstoff
bei hoherer Temperatur einer Reduction fihig ist. Sowohl die
von Dumas, als auch die von mir friher angesteliten Analysen
der Cadet'schen Flitssigkeit erheben diese Vermuthung fast bis
zur Gewissheit, und erkliren die Verschiedenheit der von mir
spiter und von Dumas frither erhaltenen Resultate vollkommen.
-Dumas fand nimlich, wie auch ich bei meinen ersten Versuchen,
stets einen Ueberschuss von Arsenik, Kohlenstoff und Wasserstoff,
(82] der sich nur durch eine Verunreinigung des Oxyds mit
Kakodyl erkliren lisst.

Der Bestimmung der Dampfdichte des abgeschiedenen Ra-
dikals stehen keine Schwierigkeiten entgegen, da dasselbe erst
bei einer Temperatur zersetzt wird, welche weit tiber seinem
Kochpunkt liegt. Der Versuch ergab folgende Zahlen:

Angewandte Substanz 0,2500 g
Gemessenes Dampfvolumen 55,98 ccm
Temperatur 200° C.
Barometerstand 328,5 lin.
Oelsgule 38 lin.

Quecksilbersiule bei 200° C. 44,5 lin.

Diese Daten entsprechen dem specifischen Gewichte 7,101,
welches daher so genau, als man nur immer erwarten kann, mit
der berechneten Dichtigkeit tibereinstimmt, néimlich:

4 Vol. Kohlenstoffdampf 3,371
12 » Wasserstoff 0,825
2 » Arsenikdampf 10,367 -

14,563 : 2 = 7,281.23)

Die nur 0,18 betragende Mindergriosse des erhaltenen Re-
sultats erklirt sich vollkommen aus der nicht mit in Rechnung
gezogenen Tension der Quecksilberdémpfe in der Messglocke
bei der Beobachtungstemperatar 200° C.

Es lassen sich an die gefundene Zahl, welche die auf dem
Wege der Analyse ermittelte Zusammensetzung vollkommen
bestitigt, Betrachtungen knilpfen, die nicht ohne allgemeines
Interesse sind. Berzelius hat bekanntlich gezeigt, dass, wenn
man fiir die gasférmigen organischen Radicale eine gewisse
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Dichtigkeit hypothetiseh zu Grunde legt, die Condensationsver-
hiltnisse, weleche die Verbindungen derselben zeigen, vollkom-
men mit denen tiibereinstimmen, welche wir an den unorgani-
schen oder einfachen Radicalen wahrnehmen. Diese Thatsache
hat der [83] Theorie der zusammengesetzten Radicale eine Be-
deutung verliehen, welche sie durch das blosse Gesetz der
Substitution nicht hitte erlangen kénnen.

Allein diese Thatsachen, in Verbindung mit den Erschei-
pungen der Substitution, fithren die organischen Radicale noch
keineswegs aus dem Bereich der Hypothese hinaus. Der unum-
stossliche Beweis ihrer Realitit kniipft sich noch an drei andere
Bedeutungen, an die Isolirung derselben, an die Moglichkeit
einer Riickbildung ihrer Verbindungen auf directem Wege, und
endlich an die ohne hypothetische Voraussetzung bewiesene
Uebereinstimmung der Verdichtungsgesetze ihrer gasférmigen
Verbindungen mit denen der einfachen Elemente. Im Kakodyl
finden sich diese drei Bedingungen erfiillt. Es l#sst sich isoli-
ren, geht directe Verbindungen ein, und besitzt genau die Dich-
tigkeit, welche es besitzen muss, wenn die Condensationsgesetze
der anorganischen Elemente auch fiir die organischen giiltig
sein sollen, wie sich aus der beistehenden Uebersicht ergiebt:

gef. berech.

Kakodyl4Vol.C.+12Vol.H+2Vol.As =2Vol. Kd 75 7,101 7,281
Kakodyloxlyd 2Vol. Kd +1Vol.0 =2Vol. KdO 7,555 17,833
Kakodylsulfiir 2 Vol. Kd +2Vol.§ =2Vol. KdS 7,810 8,39
Kakodylehloriir 1 Vol. Kd+1Vol.CI =2Vol. KdCl; 4,560 4,86
Bas. Chloriir 3 Vol. Kd Cly+1Vol. Kd0=4Vol. 3Kd Cl, .
+Kdo 546 5,300
Kakodyleyaniir 1 Vol. Kd 4+1Vol.Cy =2Vol. KdCys 4,65 4,54

Die Eigenschaften des Radicals sind folgende:

Es bildet ein wasserhelles, diinnflissiges, stark lichtbrechen-
des Liquidum, das dem Kakodyloxyd im Aeussern sehr dihnlich
ist; es riecht wie dieses und tibertrifft dasselbe noch an Selbst-
entziindlichkeit. Ein damit befeuchtetes feines Glasfiidchen
fingt an der Luft augenblicklich Feuer. Versucht man es, einen
Tropfen davon in freier Luft auszugiessen, so findet, noch ehe er
sich vom Glase ablgst, eine momentane Entziindung statt. Bei
langsamem Luftzutritt stdsst die Substanz dicke weisse Nebel aus,
und verwandelt sich unter Aufnahme von Sauerstoff in Kako-
dyloxyd [34] und Kakodylsiure, je nachdem das Radical oder
der Sauerstoff im Ueberschuss vorhanden ist. Ihr Kochpunkt
liegt in der Nihe von + 170° C. Bei —6° C. verwandelt sie
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sich in grosse Krystalle, welche die Gestalt quadratischer Pris-
men mit einer gegen die Seitenflichen gerichteten Flichenzone
besitzen. Ist die Substanz rein, so gesteht sie endlich vollstsin-
dig zu einer eisihnlichen Masse, die #hnlich den mit Eis beleg-
ten Fensterscheiben das Glas tiberzieht. In Saunerstoff verbrennt
sie mit blassblauer Flamme zu Wasser, Kohlensiure und arse-
niger S#ure, welche in Gestalt eines weissen Rauchs aufsteigt.
Ist die Luftmenge zur Verbrennung unzureichend, so setzt sich
Erytrarsin und eine schwarze Lage stinkenden Arseniks ab.
In Chlorgas verbrennt sie mit einer hellern Flamme unter Ab-
satz von Kohle. Mit Salzstiure und metallischem Zinn digerirt,
giebt sie neben andern Producten Erytrarsin, welches auch
durch phosphorige S#ure, Zinnchlortir und andere starke Re-
ductionsmittel erzeugt zu werden scheint. Rauchende S8chwefel-
siure 16st den Stoff auf, ohne sich zu schwirzen. Es entweicht
dabei schon in der Kilte eine grosse Menge schwefliger Siure.
Bei der Destillation geht ein angenehm #therisch riechender
Stoff itber, der schwefelsaures Aethers! zu sein scheint.

" Wenn schon die Condensationsverh#ltnisse der gasformigen
Kakodylverbindungen und die Substitutionen, welche sie erlei-
den, der Theorie der organischen Radicale einen Grad von
Wahrscheinlichkeit ertheilen, der an Gewissheit grenzt, so wird
diese Theorie durch die Art der Verwandtschaft des Radicals
selbst zu einer unbestreitbaren Thatsache. Die ganze Reihe
der bisher betrachteten Verbindungen lidsst sich
auf directem und indirectem Wege daraus wieder
zusammensetzen, und die Bedingungen, unter denen dieses
geschieht, sind genau dieselben, wie bei den Metallen. Durch
nnmittelbare Einwirkung von Sauerstoff auf das Radical, so
wie durch die meisten Oxydationsmittel, entsteht unter bedeu-
tender Wirmeentwickelung sowohl das Oxyd, [85] als auch die
S#ure, und aus dem ersteren erh#lt man unter dem Einflusse
der Wasserstoffsiuren die entsprechenden Verbindungen mit
Schwefel, Selen, Tellur, Chlor, Jod, Brom und Cyan. Durch
Behandlung des auf diese Art erzeugten Chloriirs mit Kupfer-
chloriir, Chlorplatin, Chlorpalladium etc. bilden sich jene merk-
wiirdigen Doppelchloriire, deren ich bereits oben Erwihnung
gethan habe.

Das Radical in Salpetersiure aufgelost und mit salpeter-
saurem Silberoxyd versetzt, giebt eine reichliche Féllung der in
reguldren Octaedern krystallisirenden Verbindung, die, wie ich
oben gezeigt habe, aus 1 At. Silberoxyd, 3 At. Kakodyloxyd,
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nnd 1 At. Salpetersiure besteht. Sublimatlosifng erzeugt augen-
blicklich unter Ausscheidung von Quecksilberchloriir das in
seidengliinzenden Schitppchen krystallisirende Oxydchlorilr, das
1 At. Snblimat enthdlt. Aber nicht die Oxydationsstufen allein
1assen sich auf directem Wege erzeugen; auch die iibrigen Ver-
bipdungen bilden sich auf dieselbe Art. Schwefel, in geringer
Menge mit dem Radical behandelt, 18st sich darin aunf, und lie-
fert eine wasserhelle Fliissigkeit, welche alle Eigenschaften des
Kakodylsulfiirs besitzt, und namentlich mit Bleioxydlésung
Schwefelblei, mit Silbersolution Schwefelsilber, und mit Siuren
Schwefelwasserstoff liefert. Auf Zusatz einer grisseren Schwe-
felmenge entsteht die hshere Verbindungsstufe, welche, wie ich
spéter zeigen werde, fest nnd in Aether lgslich ist, aus dem sie
in grossen glinzenden Krystallen angeschossen erhalten werden
kann. Chlorwasser, mit dem Radical in Berithrung gebracht,
verliert augenblicklich seine gelbe Farbe und seiné entfirben-
den Eigeunschaften. Es entsteht Chlorkakodyl, das, mit Siiuren
bebandelt, Chlorwasserstoffsiure ausgiebt. Alle diese Reactio-
nen, denen sich noch eine grosse Zahl nicht minder ausgezeich-
neter wiirden hinzufiigen lassen, beweisen, dass das Radical bis
in die kleinsten Einzelheiten die Rolle eines einfachen elektro-
positiven Elements spielt, dass es ein wahres organi-
sches Element ist. ‘

[36] Bei der Destillation mit wasserfreiem Chlorzink zerfillt
die Substanz in mehrere Verbindungen von verschiedenem Koch-
punkte. Um ither die Natur dieser Zersetzung Aufschluss zu
erhalten, wurde reines Chlorkakodyl in einer Destillationsrshre
so lange mit Zink digerirt, bis die ganze Fliissigkeit in eine
weisse Salzmasse verwandelt war. Der Destillationsschenkel
wurde darauf bis 200° C. im Oelbade erhitzt, wobei eine was-
serhelle Fliissigkeit tberdestillirte. Als bei der erwihnten
Temperatur nichts mehr iiberging, wurde die Erhitzung bis zu
220°C. und endlich bis zu 260°C. gesteigert. Es schien mir bei
der Moglichkeit einer mit Gasentwickelung begleiteten Zersetz-
ung zu gefihrlich, die Destillation noch weiter fortzusetzen ; der
Versuch wurde daher hier unterbrochen. Nachdem der Appa-
rat erkaltet und der Recipientenschenkel abgesprengt war, wo-
bei kein mit bemerkbarem Ger#usch verbundenes Entweichen
von Gasen stattfand, liess sich das Destillat leicht in eine neue
mit Zink gefiillte Destillationsréhre aufsaugen, in der es durch
fortgesetzte Digestion von den letzten Antheilen Chlor befreit
wurde. Die Destillation geschah im Oelbade. Als bei 100°C.
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nichts mehr iiberging, wurde der Recipientenschenkel abge-
sprengt, sein Inhalt (I.) in zar Analyse geeignete, mit Kohlen-
siure gefilllte Rohrehen unter den frither erwihnten Vorsichts-
maassregeln vertheilt, und die in der darauf ebenfalls abge-
sprengten Destillationskugel rtickstindige Flissigkeit in eine
neue Destillationsrohre aufgesogen, zwischen 100°—170° C.
destillirt, und das erhaltene Destillat (II.) ebenfalls in Rohr-
chen vertheilt. Der Riickstand in der Destillationskugel, wel-
cher bei 170° zuriickblieb, wurde abermals in einem dritten
Apparate destillirt, und lieferte zwischen 170° C. und 200° C.
ein Destillat (III.), ohne einen bemerkbaren Rilckstand zu hin-
terlassen. Alle drei Destillate waren wasserhell, itherartig
und dinnfliissig. Sie zeigten sich frei von Chlor. Das erste war
kaum selbstentztindlich, besass einen mehr dtherartigen Gerueh,
und blieb bei —18° noch vollkommen flitssig. [37] Die beiden
letzten dagegen, welche einen hohen Grad von Selbstentziind-
lichkeit zeigten, setzten bei —8° grosse prismatische Krystalle
von Kakodyl ab.

Mit Sublimat gepriift, zeigte das erste Destillat nur einen
geringen, die beiden letzten aber einen bedeutenden Gehalt von
Kakodyl.

Die Analyse ergab f folgende Zahlen :
Destillat I.

Angewandt . . . . . . . . . . . 0,561
Kohlenséure . . . . . . . . . . . 0,5875
Wasser . . . e 0 3665
Verbrennungsrohr vor der Verbrennung 80,261
» nach derselben. . . 79 310.
Destillat II.
Angewandt. . . . . . . . . . . . 0,5403
Kohlenséiure . . . . . . . . . . . 05140
Wasser . . . .. 0,3145
Verbrennungsrohr vor der Verbrennung 74,976
» nach derselben. . . 74,147.
Destillat ITI.
Apgewandt . . . . . . . . . . . 05930
Kohlensfiure . . . . . . . . . . . 0,4265
Wasser . . . .. . 0,2635°

Verbrennungsrohr vor der Verbrennung 83,0195
» nach derselben. . . 82,3270
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Diese Bestimmungen, deren Wiederholung ich nicht fiir
néthig gehalten habe, da sie in der Wigung des Verbrennungs-
rohrs eine Controle finden, entsprechen folgender Zusammen-
setzung :

1tes Destillat zwischen 90° und 100° C.
4 At. Kohlenstoff . . . . 28,95

12,2 » Wasserstof . . . . 7,26
1,3 » Arsenik . . . . . 64,31
100,52.

[38] 2tes Destillat zwischen 100° und 170° C.
4 At. Kohlenstoff . . . . 26,31
12 » Wasgerstoff . . . . 6,46
1,7 » Arsenik . . . . . 67,15
99,92.

3tes Destillat zwischen 170° und 200° C.
4 At. Kohlenstoff . . . . 19,88
12,2 » Wasserstoff . . . . 4,82
2,5 » Arsenik . . . . . 75,53
100,23.

Es geht aus diesen Analysen hervor, dass das Radical bei
der Destillation mit Chlorzink eine katalytische Zersetzung er-
leidet, durch die es in mehrere Verbindungen zerfillt, welche
entweder aus einem Gemenge fliissiger Kohlenwasserstoffe mit
mehreren dem Kakodyl analog zusammengesetzten, aber eine
andere Proportion Arsenik enthaltenden Substanzen, oder aus
demselben Kohlenwasserstoff mit verschiedenen Mengen Arse-
nik verbunden bestehen. Bei den Schwierigkeiten, welche ge-
mengte Fliissigkeiten, deren Kochpunkt in stetiger Progression
wiichst, einer Trennung durch fractionirte Destillation ent-
gegensetzen, wird man kaum hoffen kénnen, auf diesem Wege
zur Darstellung der in diesem Destillationsproducte enthaltenen
Stoffe gelangen zu kénnen. Vielleicht ist es moglich, auf an-
dere Art dieses Ziel zu erreichen. Es konnte indessen nicht in
der Absicht dieser Arbeit liegen, diese Versuche auf Kosten
eines so schwierig zu erhaltenden Materials noch weiter auszu-
dehnen. ,

Das Kakodyl erleidet bei einer Temperatur von ungefiihr
400° C. bis 500° C. eine neue Zersetzung, der ich, in der Hoff-
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nung, niheren Aufschluss tiber die Constitution desselben zu
erhalten, eine besondere Aufmerksamkeit gewidmet habe.

Erhitzt man dasselbe oder das obenerwihnte Gemenge seiner
Zersetzungsproducte in einer gekrimmten Glocke itber [39]
Quecksilber, so zerfillt das Gas dieser Stoffe bei einer nicht sehr
hoch tiber dem Kochpunkte des Quecksilbers liegenden Tempe-
ratur in metallisches Arsenik und in ein Gemenge von Kohlen-
wasgerstoffverbindungen, ohne dass sich eine Spur von Kohle
abscheidet. Das auf diese Art erhaltene Gasgemenge verbrennt
mit bunter leuchtender Flamme unter Absatz eines leichten
Anflugs von Arsenik, der sich als ein kaum bemerkbarer Metall-
spiegel an das Glas anlegt. Eine Ldsung von Kupfervitriol und
salpetersaurem Quecksilberoxydul wirkt nicht auf dasselbe, selbst
wenn man es Tage lang damit in Berithrung lisst. Mit Chlor
tiber Wasser gemischt, entztindet sich das Gas wie Phospher-
wasserstoff, und verbrennt unter Absatz von Kohle mit einer
feuerrothen Flamme.

Mit Sauerstoff gemengt, und durch den elektrischen Funken
entziindet, explodirt es viel heftiger als Knallgas, und zertriim-
mert dabei gewshnlich die Messrdhren. Die eudiometrische
Priifung des bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Gases
gab folgendes Resultat:

I II. berechnet.
Angewandtes Gasvolumen 1,4 1,5 1,5
Verbrannter Sauerstoff 3,5 3,4 3,6
Gebildete Kohlensiure 2,0 2,0 2,0.

’

Diese Versuche entsprechen genau einer Verbindung, welche
in ibrer Znsammensetzung mit einem Kohlenwasserstoff von der
Formel C,H,, ithereinkommen wiirde, nmlich:

4 Vol. Kohlenstoffdampf
12 » Wasserstoff

zu 6 Vol. verdichtet.

Ich war daher anfangs um so mehr versucht, bei dem Kako-
dyl eine #hnliche Zersetzung, wie bei dem Quecksilbercyanid
voranszusetzen, als das Verhalten dieses Gases gegen Chlor mit
dem Verhalten keiner der Stoffe, aus denen dasselbe moglicher
[40] Weise hitte bestehen konnen, iibereinstimmt. Allein die
ungewdéhnliche Verdichtung der Bestandtheile, welche -doppelt
8o gross sein wilrde, als im Phosphorwasserstoff, Ammoniak
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und anderen aus entsprechenden Raumtheilen zusammengesetz-
ten Gasen, schien wenig geeignet, diese Amnsicht zu unter-
stiitzen. Ich habe daher die Untersuchung fortgesetzt und
gefunden, dass die Entziindlichkeit mit Chlor von einer kleinen
Menge Kakodyldampf herriihrt, welcher sich nur sehr schwie-
rig von dem Gemenge trennen lisst, und der zugleich Ursache
des geringen Arsenikspiegels ist, welcher sich bei der Verbren-
nung des Gases mit Sauerstoffigas an den Winden des Eudio-
meters absetzt. Die Natur dieses durch Erhitzen aus dem Ka-
kodyl erhaltenen Gases ergiebt sich aus seinem Verhalten gegen
rauchende Schwefelsiure. Diese absorbirt fast genan 1 dessel-
ben und hinterlisst ein geruchloses, mit nicht leuchtender blass-
blauer Flamme verbrennendes Gas, welches im Dunkeln vom
Chlor nicht verindert wird, im directen Sonnenlichte aber,
genau wie e Melsens fir das Grubengas aus essigsauren Sal-
zen und Siimpfen gezeigt hat, zu einem Olartigen, kampferartig
riechenden Kdorper (Cy Cly9) unter gleichzeitiger Bildung kleiner,
weisser, sternférmig gruppirter Krystalle condensirt wird.

Bei der eudiometrischen Analyse dieses rlickstindigen Gases
ergab sich in der That, das es aus reinem Grubengas bestand.
Ich fand: .

Angewandtes Volumen 19,2
. Verbrannter Sauerstoff 41,1
Gebildete Kohlensiure 20,8.

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass der Kohlenwasser-
stoff G, H;9 bei der Zersetzung des Kakodyls in hoherer Tem-
peratur nicht fiir sich abgeschieden werden kann, sondern unter
diesen Umstinden sogleich in 2 Vol. Grubengas und 1 Vol. 4l-
bildeudes Gas zerfillt, ndmlich:

C, H,
(41] CyH;p Asy » CoHy
A

Die bei der Untersuchung des nicht mit Schwefelsiure be-
handelten Gasgemenges erhaltenen Resultate bestitigen diese
Ansicht vollkommen, indem 14 Vol. eines Gemenges, welches
auf 1 Vol. glbildendes Gas, 2 Vol. Grubengas enthilt, in der
That bei der Verbrennung mit 34 Vol. S8auerstoff 2 Vol. Kohlen-
siiure erzeugen muss. Wihrend die Abwesenheit des Arsenik-
wasserstoffs und freien Wasserstoffs auf das bestimmteste be-
weist, dass das erstere nicht unter den constituirenden Elementen
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des Kakodyls zu suchen ist, lisst sich zugleich aus diesen Zer-
setzungserscheinungen der Schluss ziehen, dass das Radical des
Kakodyls, wenn es iberhaupt #hnlich wie seine Verbindung,
das Kakodyl, fir sich bestehen kann, ausserordentlich unbe-
stindig ist, und schon bei einer Temperatur zersetzt wird, welche
weit unter der Gltihhitze liegt.

Unter den Zersetzungsproducten des Kakodyls findet sich
noch ein Stoff, dessen ich bereits mehrfach unter dem empiri-
schen Namen Erytrarsin Erwihnung gethan habe, und den ich
an dieser Stelle abhandeln zu mtissen glaube, da derselbe eben-
falls in sehr naher Beziehung zu den eben abgehandelten Kor-
pern steht.

19. Erytrarsin.

Es ist mir nicht gelungen, diesen Stoff in grésserer Menge
willkitrlich hervorzubringen. Es bildet sich als secundires
Product bei der Darstellung des Kakodylchlortirs, bald in gros-
gerer bald in geringerer Menge. Auch setzt es sich aus dem
einmal unter Wasser destillirten ‘Kakodyloxyd ab. Bei dem
Hindurchleiten der Diampfe von Kakodyl oder Kakodyloxyd
durch schwach erhitzte Rshren, sowie bei der unvollkommenen
Verbrennung dieser Stoffe, erzeugt er sich in grésserer Menge,
ist aber, auf diesem Wege erhalten, stets mit metallischem Ar-
senik verunreinigt, [42] von dem es sich mnicht trennen lisst.
Die zu den nachstehenden Versuchen benutzte Substanz war auf
folgende Art erhalten:

Es wurden ungefihr 100 g Kakodyloxyd mit concentrirter
Chlorwasserstoffsiiure tibergossen, wobei sich unter Bildung von
Kakodylchlortir ein ziegelrother flockiger Niederschlag absetzte,
der nach dem Abdestilliren der Chlorverbindung in der Retorte
zurtickblieb. Der Niederschlag vereinigt sich wihrend der
Destillation zu dichteren Massen, die bei zunehmend dichterer
Beschaffenheit dunkler werden, und dabei ungefihr dieselben

" Farbennilancen durchlaufen, welche das Eisenoxyd in fein zer-
theiltem und dichterem Aggregatzustande zeigt. Durch sechs-
bis achtmaliges Auskochen mit absolutem Alkohol wird die Sub-
stanz vollig rein und chlorfrei erhalten. Es ist nicht néthig,
bei diesem Auskochen den Luftzutritt abzuhalten, und die Sub-
stanz im luftleeren Raume tiber Schwefelsiiure zu trocknen, um
eine langsame Oxydation zu verhiiten.
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Auf diese Art bereitet, bildet das Erytrarsin eine in das
Stahlblaue spielende , dunkelrothe, fast geruchlose Masse, die
nicht die geringste Spur von Krystallisation zeigt. Sie lisst
sich leicht zu einem ziegelrothen Pulver zerreiben, das an der
Luft nur langsam unter Aufnahme von Sauerstoff, und wie es
scheint unter Bildung von arseniger S#ure zersetzt wird, indem
es sich mit einem weissen Pulver bedeckt. Diese Zersetzung
geht aber erst nach mehrwéchentlicher Berithrung mit der Luft
vor sich, Alkohol, Aether und Wasser l6sen den Stoff nicht auf.
Selbst itzendes Kali ist ohne Einwirkung darauf. In concen-
trirter nicht rauchender Salpetersiure dagegen ist er unter Zer-
setzung leicht aufléslich. Rothe, ranchende Siure bewirkt eine
mit Feuererscheinung begleitete Oxydation. An der Luft erhitat,
verbrennt er ohne Riickstand mit einer fahlen Arsenikflamme.
In einer Glasrohre erhitzt, stdsst er kakodylartig riechende
Dimpfe aus, und setzt unter Zurticklassung von Kohle arsenige
Siure und einen Arsenikring ab. Die ganze aus 100 g des
Oxyds [43] erhaltene Menge der Substanz betrug nur wenig tiber
0,5 g. Es ist mir daher aus Mangel an Material nicht mdglich
gewesen, mehr als eine Analyse anzustellen, der ich indessen
Vertrauen zu schenken geneigt bin, da sie mit besonderer Um-
sicht, und unter Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln aus-
gefihrt worden ist.

0,394 im luftleeren Ranm getrocknet, gaben mit Kupfer-
oxyd verbrannt 0,1223 Kohlenséiure und 0,074 Wasser. Der
Arsenikgehalt wurde aus dem Inhalte des Verbrennungstohrs
bestimmt. Derselbe wurde in Salpetersiure geldst, die Lsung
mit Wasser verdiinnt und theilweise durch kohlensaures Natron
gefillt. Die von der Fillung abfiltrirte Kupferoxydldsung war
vollig arsenikfrei. Der Niederschlag in Salzsiure aufgeldst,
gab mitS8chwefelwasserstoff-Schwefelkalium gefillt, einen eben-
falls arsenikfreien Niederschlag. Die von diesem abfiltrirte
kupferfreie Losung lieferte, mit schwefliger S#ure gekocht und
auf die gewohnliche Art behandelt, 0,7191 Schwefelarsenik,
von dem 0,6333 mit Salpetersiure oxydirt 0,0528 Schwefel und
2,1566 schwefelsauren Baryt gaben. Ohne die Zweifel zu ver-
kennen, welche die geringe Menge der zu dieser Analyse ver-
wandten Substanz noch iibrig lisst, halte ich doch die gefun-
denen Zahlen fiir hinlinglich genau, um daraus die empirische
Formel fiir diese Substanz zu berechnen, néimlich :
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berechnet gefunden.
Cy 305,76 8,73 8,58
H,, 74,88 2,14 2,08
Asg  2820,24 80,56 81,56
0, 300,00 8,57 7,78
3500,68 100,00 100,00.

Der um ein Procent zu gross gefundene Arsenikgehalt er-
klirt sich aus einer kleinen Menge Schwefelkupfer, die noch im
Schwefelarsenik enthalten war, die indessen wegen ihres gerin-
gen Betrages nicht weiter bestimmt werden konnte. Das Atom-
gewicht dieses Stoffes habe ich, da er keine Verbindungen [44]
eingeht, nicht auf directem Wege bestimmen kdnnen. Doch
ldasst sich mit Wahrscheinlichkeit aus den Verh#ltnissen, unter
denen derselbe aus dem Kakodyl und Kakodyloxyd entsteht,
folgern, dass die angenommene Zahl die richtige ist. Ich habe
nimlich gezeigt, dass das Radical der Kakodylverbindungen
bei einer der Glithhitze nahe liegenden Temperatur in Arsenik,
Grubengas und o&lbildendes Gas zerfillt, welche Gase als Zer-
setzungsproducte des auf diesem Wege nicht isolirbaren Kohlen-
wasserstoffs C; H,, angesehen werden koénnen. Geht man von
diesem Vorgange aus, so ergiebt sich, dass 3 Atome Kakodyl-
oxyd, indem sie 2 Atome C, H;5 verlieren, 1 Atom Erytrarsin
zurilcklassen miissen, nimlich:

3 At. Kakodyloxyd = C o H35 As; O,
-——2At. C4H12 =CS H24 =4CH4+4CHZ

Was die rationelle Constitution dieser Verbindung anbelangt,

- 80 lassen sich nur Vermuthungen dariiber aufstellen. Wenn das
Kakodyl in Verbindung mit Sauerstoff dieselbe Zersetzung bei
hoherer Temperatur erleidet, wie in unverbundenem Zustande,
so liegt es am nichsten, das Erytrarsin als das Oxyd eines ter-
niiren Radicals zu betrachten, welches sich vom Kakodyl nur
durch einendreimal grésseren Arsenikgehalt unterscheidet. Viel-
leicht gelingt es, dieses Radical im isolirten Zustande unter den
bei hoher Temperatur entstehenden Zersetzungsproducten des
Kakodyls aufzufinden, die, wie ich gezeigt habe, sauerstofffreie
Arsenikverbindungen enthalten, welche sich vom Kakodyl nur
durch einen verschiedenen Gehalt an Arsenik unterscheiden.
Eine in diesem Sinve unternommene Arbeit wiirde freilich mit
wenig einladenden Schwierigkeiten und. Gefahren verbunden
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sein. Allein ich gestehe, dass mich bei dem Interesse des Ge-
genstandes weniger diese Unbequemlichkeiten als der Reichthum
des Stoffes, den die bisher noch nicht beschriebenen Kakodyl-
verbindungen [45] der Untersuchung darbieten, fiir den Augen-
blick von dieser Untersuchung abgezogen hat.

Wenn wir zum Schlusse dieser Betrachtungen einen Riick-
blick auf die lange Reihe der Kakodylverbindungen werfen, so
kénnen wir darin den Grundtypus einer Zusammensetzang nicht
verkennen, der sich bei den Aetherarten auf das Genaueste wie-
derholt. Die Abscheidung des Kakodyls einer Substanz, die
allen Anforderungen gentigt, welche die Wissenschaft an die
Theorie der organischen Radicale stellt, scheint daher den
Schliissel zur experimentellen Losung einer Frage zu enthalten,
welche fir die organische Chemie von der hdchsten Bedeutung
ist, indem dadurch die Moglichkeit, auch die Radicale der
Aetherarten aus ihren Verbindungen auf eine #hnliche Art ab-
zutrennen, in Aussicht gestellt wird. Allein dieses Ziel diirfte
keineswegs so nahe liegen, als man es nach dem Verhalten des
Kakodyls erwarten sollte. Denn keine der organischem Chlor-
verbindungen, welche ich in dieser Beziehung geprtift habe, lasst
sich bei ihrem Kochpunkte wie das Kakodylehloriir durch Me-
talle reduciren. Es ist indessen nicht unméglich, dass der Grund
" dieser abweichenden Erscheinung in dem geringen Temperatur-
intervall zu suchen ist, anf welches unsere Versuche bei dem
verhiiltnissméissig niedrigen Kochpunkte dieser Stoffe be-
schrinkt sind. Auch das Kakodyl wiirde sich der Beobach-
tung entzogen haben, wenn der Kochpunkt seiner Chlorverbin-
dung die Temperatur von 90° C., bei der die Reduction durch
Metalle beginnt, nicht tiberstiege. Es wird daher von grossem
Interesse sein, organische Chlortire unter dem Drucke ihrer
eigenen Diampfe bei hsheren Temperaturen der Einwirkung von
Metallen zu unterwerfen. 25) Dabei aber ditrfen wir nicht ver-
gessen, dass sich das Gelingen dieser Versuche noch an Bedin-
gungen kniipft, die nicht in der Hand des Beobachters liegen,
indem die Leichtigkeit, mit der die Reduction des Chlorkakodyls
erfolgt, offenbar mit auf der Ldslichkeit des gebildeten Chlortirs
im Kakodyl und der[46] Verwandtschaft der metallischen and or-
ganischen Chlorverbindung zu einander beruht. Inwie weit diese
Umstinde bei der Abscheidung anderer Radicale in Betracht
kommen, dariiber kann nur die Erfahrung entscheiden. Viel-
leicht auch finden wir im Kakodyl selbst, welches durch seine
energisehe Verwandtschaft zum Sauerstoff an das Kalium und
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die Rolle erinnert, welche dieser Stoff bei der Entdeckung der
Erdmetalle gespielt hat, ein Mittel zur Isolirung der Aetherradi-
cale zu gelangen. Ist auch, wie ich mich tiberzeugt habe, seine
Verwandtschaft zum Chlor nicht hinreichend, dasselbe anderen
organischen Verbindungen zu entziehen, so drfen wir doch ein
anderes Resultat von den entsprechenden Cyanverbindungen
erwarten, da das Kakodyl an Verwandtschaft zum Cyan selbst
das Quecksilber noch tibertrifft.

[1] Die meinen fritheren Arbeiten *) tiber die rationelle Con-
stitution der Kakodylverbindungen zum Grunde liegenden An-
sichten sind aus Beobachtungen geschopft, welche, in ihrer Ge-
sammtheit aufgefasst, keiner mehrfachen Auslegung fihig sind.
Es konnte daher dberfliissig erscheinen noch weitere Belege fiir
eine Thatsache zu suchen, welche bereits durch alle Mittel er-
wiesen ist, die der Wissenschaft zu Gebote stehen. Allein ein
fortgesetztes Studium dieser merkwiirdigen Verbindungsreihe
fahrt noch auf andere Erscheinungen, welche uns einen tieferen
Blick in das Wesen der organischen Zusammensetzung thun las-
sen. Wir pflegen unsere Ansichten tiber die Constitution der
organischen Verbindungen aus ihrer Zusammensetzung und ihren
generellen Charakteren — ich md&chte sagen aus ihren stati-
schen Verhiltnissen fast ausschliesslich zu schopfen. Die
Aeusserung der Krifte selbst aber, welche die organischen
Atome zusammenfigt und trennt, ist der Beobachtung fast véllig
unzuginglich geblieben und auf diesem Felde hat nicht selten
eine tibertriebene Speculation das zu erginzen gesucht, was die
Erfahrung zu erforschen uns bisher versagte. Als ein Ergeb-
niss solcher Speculationen miissen wir namentlich die extremen
Ansichten einer [2] neueren Schule betrachten, welche das
wahre Wesen der organisehen Verbindung in einem ginzlichen
Mangel jenes biniren Gegensatzes zu finden geglaubt hat, der
als der wesentlichste Charakter in den Elementen der leblosen
Natur hervortritt, und der unter dem gemeinschaftlichen Bande
der elektrochemischen Theorie eine Reihe von Thatsachen um-
fasst, welche die Grundlage der heutigen Wissenschaft bilden.
Die hoheren Verbindungen des Kakodyls sind in dieser Beziehung

*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XXXVII. 8. 1 uﬁd
Bd. XLIL S. 14.

Ostwald’s Klassiker, 27. 7
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besonders lehrreich. Sie bieten Erscheinungen dar, welche
uns die Ueberzeugung gewihren miissen, dass sich weder die
Verwandtschaft selbst, noch die Verhiltnisse, unter denen sie in
Wirksamkeit tritt, bei den Verbindungen der lebenden und todten
Natur verschieden darstellen, und dass wir nichts weniger als
berechtigt sind, in die Abwesenheit dieses Gegensatzes den Cha-
rakter der organischen Verbindung zu setzem. Die experi-
mentellen Resultate der nachstehenden Arbeit, welche die ho-
heren Verbindungsstufen des Kakodyls umfasst, werden mich
einer weiteren Erorterung-dieser Fragen iberheben, und diirften
vielleicht ganz geeignet sein, den Eifer in etwas zu miissigen,
mit dem man neuerdings nicht selten den herrschenden An-
sichten der Wissenschaft entgegentreten zu miissen geglaubt hat.

IT1. Hohere Verbindungsstufen des Kakodyls.
A. Amphigenverbindungen.

20. Kakodylsiure.

Die Kakodylssure, welche ich bereits frither unter dem em-
pirischen Namen Alkargen beschrieben habe, entsteht unter
sehr merkwilrdigen Verhiltnissen. Sie bildet sich unter heftiger
Wiirmeentwicklung durch langsame Verbrennung des Kakodyls
und seiner Oxyde. Das freie Radical, indem es in diese Ver-
bindung tbergeht, durchliuft dabei unter fortwihrender Auf-
nahme von Sauerstoff die intermediiren Oxydationsstufen, und
verwandelt sich in eine zihe, syrupsdicke Fliissigkeit, in der die
Biure zup (3] grossten Theile mit dem Oxyde zu einer salz-
artigen Verbindung vereinigt bleibt. Diese zihe Masse 13st sich
in wenig Wasser auf; bei grosserer Verdiinnung aber zerfillt
sie in Parakakodyloxyd, das sich am Boden als eine &lartige
Flissigkeit aussondert, und in aufgeldste Kakodylsiure, welche
noch eine betrichtliche Menge des Oxyds zuriickhilt. Eine #hn-
liche Zersetzung erfolgt durch Destillation der urspriinglichen
Flissigkeit bei 120°—130° C. Das Parakakodyloxyd geht da-
bei grosstentheils #iber, wihrend ein Gemenge der salzartigen
Oxydverbindungen mit freier Kakodylsiure in der Retorte
zuriickbleibt. Das mit der Sidure verbundene, in der erwihnten
zihen Flissigkeit enthaltene Kakodyloxyd wird bei gewdhn-
licher Temperatur nur #usserst schwierig oxydirt. Leitet man
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indessen einen ununterbrochemen Strom Bauerstoff oder Luft
bei einer Temperatur von 60°—70° mehrere Tage lang hindurch,
go verwandelt sich der grosste Theil der Masse in Krystalle von
Kakodylsiure, wiewohl es niemals gelingt, die letzten Spuren
des Oxyds auf diese Weise mit Sauerstoff zu verbinden.

Um dieses Oxyd zu entfernen, unterwirft man die Masse der
Destillation , bis die Temperatur ungefihr auf 130°—140° ge-
stiegen ist, wobei noch eine kleine Menge Parakakodyloxyd
tibergeht. Die in der Retorte nach dem Erkalten zuriickblei-
bende Masse giebt, zwischen Liéschpapier gepresst, ein Produect,
das durch zweimaliges Umkrystallisiren ans wasserfreiem Alko-
hol vollig rein erhalten werden kann. Allein die auf diesem
Wege erhaltene Ausbeute pflegt nur gering zu sein, da sich ein
nicht unbetrichtlicher Theil des erhitzten Kakodyloxyds bei
dem Hindurchleiten des Sauerstoffs verflichtigt. Man wird da-
bei ausserdem auf das Unangenehmste durch die entweichenden
Dimpfe beldstigt, welche die Atmosphiire auf eine unertrigliche
Weise verpesten.

Alle diese Uebelstinde lassen sich vermeiden, wenn man
die Oxydation durch Quecksilberoxyd bewirkt, welches sehr
(4] leicht unter heftiger Erhitzung seinen Sauerstoff an das Ka-
kodyloxyd abtritt. Bringt man diese Stoffe unter einer Wasser-
schicht mit einander in Bertthrung, so findet eine solche Tem-
peraturerhShung statt, dass die ganze Masse nach wenigen
Augenblicken in's Kochen gerith, wenn man sie nicht von aussen
abkiihlt oder kaltes Wasser hinzugiesst. Sobald das Gemisch
den Geruch nach Kakodyloxyd vollig verloren und sich nach
einiger Zeit geklirt hat, giesst man den flissigen Theil von
dem reducirten Quecksilber ab und fiigt, um das gebildete ka-
kodylsaure Quecksilberoxyd zu zersetzen, so lange Kakodyl-
oxyd tropfenweise hinzu, bis die Fliissigkeit bei dem Erhitzen kein
Quecksilber mehr ausscheidet, und schwach alkarsinartig riecht.
Die bei dem Abdampfen erhaltene und in Alkohol geldste Masse
liefert schon bei der ersten Krystallisation ein fast reines Pro-
duct. Man gewinnt fast die ganze Menge an Siure, welche der
‘Theorie nach erhalten werden kann. 76 g Kakodyloxyd mit
218 g Quecksilberoxyd behandelt, lieferten 88 g Siure, welche
der berechneten Menge 92,7 so nahe kommt, als man bei der
Unreinheit des angewandten nicht wasserfreien rohen Kakodyl-
oxyds nur immer erwarten kann. Die Entstehung der Siure
aus dem Kakodyl oder Kakodyloxyd erklirt swh leicht aus der
beistehenden Uebersicht :

T*
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Kd0) g,0 + kdo,
2 HgO H
H, 0 &2

Das Kakodyl und sein Oxyd sind indessen nicht die einzi-
gen Verbindungen, welche durch directe Oxydation in Kakodyl-
siure ibergehen. Kakodylsulfir z. B. verwandelt sich, der
Luft ausgesetzt, in eine weisse Salzmasse, aus der Aethyloxyd
Kakodylsulfid unter Zurticklassung von reiner Kakodyls§ure
auszieht.

4%‘23 2 (H, 0 + Kd 0;)
21’0 | Kd8 + Kds,.

(5] Ich habe in einer fritheren Arbeit fiir das Alkargen die
empirische Formel C,;H;, As, O5 aufgestellt. Sie ist aus Analy-
sen abgeleitet, welehe mit Kupferoxyd ausgefithrt wurden.
Allein spitere Versuche haben mich tiberzeugt, dass durch diese
Verbrennungssubstanz ohne Anwendung von Sauerstofigas keine
vollstindige Oxydation erreicht werden kann. Ich habe daher
die Analyse mit chromsaurem Bleioxyd , sowie mit Kupferoxyd
in einer Atmosphire von Sauerstoff wiederholt und gefunden,
dass die Verbindung nicht 5, sondern nur 4 Atome Sauerstoff
enthilt. Mit dieser Zusammensetzung stimmt auch die erste
meiner frither angestellten Analysen, bei welcher nur eine sehr
geringe Menge Substanz angewendet wurde und daher die Ver-
brennung vollstindiger erfolgen konnte, genau fiberein. Den
Arsenikgehalt habe ich bei meinen spiteren Versuchen ebenfalls
bedeutend héher gefunden. Der Grund dieser Differenz erklirt
sich aus der Bildung von Chlorarsenik, welches bei der Oxy-
dation des Alkargens durch chlorsaures Kali, dessen ich mich
bei meinen fritheren Versuchen bedient habe, nicht ganz ver-
mieden werden zu konnen scheint. Die nachstehenden Ver-
suche, welche mit allen Vorsichtsmaassregeln angestellt wur-
den, die bei schwerverbrennlichen Substanzen unerlisslich sind,
beseitigen jeden Zweifel ilber die richtige Zusammensetzung
dieser Siure:

I. 0,454 gaben mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt,
0,288 Kohlensiure und 0,2048 Wasser.

II. 0,4512 gaben 0,2830 Kohlenséure und 0,1960 Wasser.
I. 0,3526 gaben 0,2234 Kohlensiure und 0,1600 Wasser.
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IV. 0,4028 gaben mit Zinkoxyd in einem Verbrennungs-
rohr gegltht, nach dem Auflssen und Behandeln mit schweflig-
saurem Natron und Schwefelwasserstoff 0,4785 schwefelhaltiges
Schwefelarsenik. 0,4125 des Niederschlags lieferten nach der
Behandlung mit Salpetersiiure 0,072 Schwefel und 1,052 schwe-
felsauren Baryt. Dies entspricht:

(6] berechnet gefunden.

L o I
Kohlenstoff 0, = 303,42 17,63 17,44 17,24 17,39
Wasserstoff H;, = 74,88 5,07 501 482 5,04
Arsenik  As, = 940,00 54,25 56,27
Sauerstof 0, = 400,00 23,05 21,28

1718,30 100,00 100,00,

Aus der Zusammensetzung der kakodylsauren Salze, auf die
ich sogleich zuriickkommen werde, ergiebt sich, dass die freie
Kakodylsiure ein Atom Wasser enthilt, welches bei hsheren
Temperaturen nicht daraus abgeschieden , sondern nur durch
Basen ersetzt werden kann. Die rationelle Formel derselben
ist daher HQO -+ 04 HuASg 03.

Fassen wir die verschiedenen Oxydationsstufen des Kako-
dyls zusammen, so ergiebt sich die merkwtirdige Thatsache, dass
dieses Radical in drei verschiedemen Verhiiltnissen direct mit
dem Sauerstoff zusammentritt.

1) C,H,, As, Kakodyl,

. 2) C4H;5Asy O Kakodyloxyd,
3) CyHyy Asy Oy = C;H A8, 0 + CyH|3As,0;,
4) C4H,,As,0; Kakodylsiure.

Gehen wir ferner auf das Verhalten zuriick, welches die
Glieder dieser Reihe darbieten, so ist es micht zu verkennen,
dass das njedrigste derselben sich zu den #ibrigen verhilt wie
ein Metall zu seinen Oxyden. Wir sehen hier wie dort den
elektrochemischen Charakter bedingt durch die Zahl der hinzu-
tretenden Sauerstoffatome. Wihrend die niedrigste Verbindung

*) Die beidenersten Analysen sind mit einem durch Qnecksilber-
oxyd erhaltenen Product angestellt, die dritte ist von Herrn Dr. Cas-
selmann mit einer Siure ausgefiihrt, welche durch directe Oxydation
an der Luft erhalten war.
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mit einem Atom Sauerstoff eine salzfihige Basis bildet, stellt die
[7] vierte, welche 2 At. Sauerstoff mehr enthilt, eine Siure dar,
die mit jenem Oxyde zu einem Salze verbunden sich in der
dritten wiederfindet. Noch schoner tritt diese Analogie in der
Entstehung dieser Stoffe hervor. Das Radical, indem es unter
dem directen Einflusse des SBauer:toffs in die S#ure tibergeht,
durchliuft dabei alle intermediiren Oxydationsstufen wund die
Leichtigkeit, mit der dieselben entstehen, und die dabei frei-
werdende Wirme richtet sich wie bei den einfachen Kdorpern
nach dem Grade der Oxydation. Die Erscheinungen, welche die
Bildung des niederen Oxyds aus dem Radical begleiten, deuten
augenscheinlich auf eine Verwandtschaft des letzteren zum
Sauerstoff hin, welche von der des Kaliums kaum an Energie
iibertroffen wird. Bei der Bildung der S#ure aus dem Oxyde
dagegen , welche allein bei hdherer Temperatur vollstindig und
gelbst dann nur #usserst langsam erfolgt, sehen wir dieses Ver-
einigungsbestreben im hohen Grade geschwicht. Bei der Sgure
endlich ist dasselbe ginzlich erschépft, so dass es durch keins
der Mittel, deren wir uns zur Erzeugung der htheren Oxyda-
tionsstufen bedienen, gelingt, die Zahl der Sauerstoffatome in
dieser Verbindung noch zu vermehren.

Zu den interessantesten Beziehungen, welche diese Korper-
classe darbietet, gehdren unstreitig die ungewshnlichen Reduc-
tionserscheinungen, welche die ihr angehdrigen Verbindungen
unter dem Einflusse desoxydirender Mittel zeigen. Diese Er-
scheinungen kénnen uns nur in der Ueberzeugung bestéirken,
dass die Verwandtschaft der zusammengesetzten Radicale iden-
tisch ist mit der der einfachen, und dass sich selbst in den
accessorischen Phinomenen, welche diese Kraft begleiten, keine
Verschiedénheit entdecken lisst.

Wie wir das erste Sauerstoffatom zu dem Radical mit gros-
serer Leichtigkeit hinzutreten sehen, als die beiden anderen,
ebenso lisst sich aus den Reductionserscheinungen der Siure
der Schluss ziehen, dass dieses erste Atom mit grosserer [8] Ver-
wandtschaft vom Radical zurtickgehalten wird, als die beiden
anderen. Denn keine Substanz ist im Stande die Verwandtschaft
dieses ersten Atoms zu tiberwinden 26), wihrend die Sdure eine
Reihe von Zersetzungen erleidet, welche auf der Abtrennung
der beiden Saunerstoffatome beruhen, durch deren Mehrzahl sie
sich von dem Oxyde unterscheidet. Die Reactionen, auf welchen
diese Reduetion beruht, sind so merkwiirdig, dass es nicht tiber-
fliissig sein dilrfte, sie im einzelnen etwas niher zu betrachten.
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Schweflige Si#ure, Oxalsiure, schwefelsaures Eisenoxydul,
freies Wasserstoffigas und andere schwichere Reductionsmittel
verhalten sich indifferent gegen die Siure. Phosphorige Siure
dagegen, mit einer Losung von Kakodylsiure erwirmt, ent-
wickelt augenblicklich den penetranten Geruch des Kakodyloxyds,
welches bei dem Kochen in weissen Dimpfen entweicht.

Kd
H20 + Kd03 }Ph2%5
2 | H,0.

Ebenso geht dieser Stoff bei der Digestion mit saurer Zinn-
chlortirldsung augenblicklich in Kakodylchloriir iber , das sich
sogleich durch seinen Geruch zu erkennen giebt.

2 8nCl, | 4 H,0
H,0 + KdO, | 2 8nCl,
H, Cl; | KdCl,.

Eine Zhnliche Reduction erfolgt bei dem Kochen einer wis-
serigen Liésung von Kakodylsiure mit metallischem Zink. Es
entsteht dabei kakodylsaures Zinkoxyd und Kakodyloxyd.

Kdo
3 H0 + Kd0s) {57, 0 4 Ra0,)
I [ 3 1,0.

Sehr merkwiirdig ist das Verhalten der Kakodylsiure gegen
die Wasserstoffsiiuren. Leitet man iiber die vollig getrocknete
Verbindung entwissertes Jodwasserstoffgas, so entsteht unter [9]
heftiger Erhitzung Wasser, Jodkakodyl und freies Jod, welches
sich nach und nach in dem letzteren auflost und eine weitere
Zersetzung desselben bewirkt:

H,0 + KdO, f{g}o
HgJg J,. 2

Bromwasserstoffsiure bewirkt eine #hnliche Reaction.
Schwefelwasserstoff dagegen erzeugt unter denselben Verhilt-
nissen Kakodylsulfid, Wasser und freien Schwefel:

$ H,0
2 (H,0 + KdO,) :
B8 | é{zds + Kd8,
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Phosphorwasserstoff, Arsenikwasserstoff und Ammoniak sind
ohneEinwirkung; Chlorwasserstofigasendlich, in v6llig entwisser-
tem Zustande tiber die trockne Siiure geleitet, verbindet sich damit
zu einem der Siure entsprechenden basischen Superchlorid, das bei
dem Abktihlen zu grossen strahligen Krystallen gesteht. Allediese
Reductionen sind von einer heftigen Wiirmeentwicklung begleitet.

Eine andere Eigenschaft, durch welche sich diese Siure vor
allen andern in der organischen Chemie auszeichnet, ist ihre
beispiellose Stabilitit. Weder rothe rauchende Salpetersiure,
noch Salpetersalzsiure, ja nicht einmal ein Gemenge von
Schwefelsiure und chromsaurem Kali greift sie im mindesten
an. Man kann diese Stoffe damit kochen, ohne dass weder dér
‘Wasserstoff, noch der Arsenik die geringste Oxydation erleidet.
Selbst Chromsgure bewirkt nur dann eine von Feuererscheinung
und heftiger Explosion begleitete Oxydation, wenn man sie im
trocknen Zustande mit der Kakodylsfure erhitzt. Diese unge-
wohnliche Bestindigkeit des Radicals ist ganz geeignet, uns
einen Begriff von der energischen Verwandtschaftskraft zu
geben, mit der die constituirenden Atome im Radical zu einem
Ganzen verschmolzen sind. Man begreift daraus, dass diese Kraft
eine [10] ungleich gréssere ist, als diejenige, welche die unor-
ganischen Atome zusammenh#lt. Denn unter allen unorgani-
schen Verbindungen, welche Arsenik oder Wasserstoff als Ele-
mente enthalten, findet sich keine, welche dem Einflusse des
Chlors und der stirkeren Oxydationsmittel unter denselben
Verhiltnissen, welche auf die Kakodylsiure ohne allen Einfluss
sind, widerstinde. Wenn wir daher einen Unterschied in der
Verbindungsweise der organischen und unorganischen Atome
statuiren wollen, so haben wir ihn nur in dem Wesen der orga-
nischen Radicale selbst, und namentlich in dem Umstande zu
suchen, dass die einzelnen sie constituirenden Elemente, durch
eine gleichsam potenzirte Verwandtschaft mit einander ver-
schmolzen , mehr oder weniger aufhdren, an und fiir sich einen
Angriffspunkt der Verwandtschaft zu bilden.

Die Kakodylsiure bietet endlich noch eine besondere Eigen-
thiimlichkeit dar, welche in dem Wesen der organischen Zu-
sammensetzung tief begriindet zu sein scheint. Betrachten wir
nimlich die unorganischen Verbindungen des Arseniks in ihren
Wirkungen auf den Organismus, so tragen sie insgesammt einen
pharmakodynamischen Charakter an sich, der in seinen Haupt-
symptomen unabhiingig erscheint von der Natur der Verbin-
dung, in welcher sich das Metall befindet, und den wir bei den
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unverbundenen Oxydationsstufen sowohl, als bei ihren sauren
und basischen Salzen, den wir selbst bei der Schwefelverbin-
dung in #bnlicher Weise wiederfinden. Dieser, allen ldslichen
anorganischen Verbindungen des Arseniks eigenthiimliche Cha-
rakter geht der Kakodylsiure giinzlich ab, obwohl sie nicht
weniger als 714 % Arsenik und Sauerstoff in demselben Ver-
hiltniss enth#lt, wie die arsenige S#ure. Sie ist selbst in gros-
seren Dosen genommen nicht im mindesten giftig. Prof.
Kiirschner hat dieselbe bei Versuchen benutzt, welche diese
Thatsache ausser allenZweifel setzen, und meine fritheren Beob-
achtungen an Froschen vollkommen bestiitigen. 6 Gran der Siure
einem Kaninehen [11) in den Magen gespritzt, brachten nicht
das geringste Unwohlsein hervor. 7 Gr. in die Jugularvenen
gebracht, zeigten sich bei denselben Thieren eben so wirkungs-
los. Selbst eine Dosis von 4 Gr. Kakodylsiure in die Lunge
gespritzt, brachte bei einem Kaninchen keine Vergiftungssymp-
tome hervor. Gehen wir auf den Grund dieser unerwarteten
Erscheinung zurtick, so bietet sich dafir nur in der Annahme
eine Erklirung dar, dass die Verbindungsweise des Arseniks im
Kakodyl eine andere ist, als in seinen unorganischen Verbin-
dungen. Indem es darin aufgehort hat, filr sich einen Angriffs-
punkt der Verwandtschaft zu bilden, hat es zugleich seine Re-
action auf den Organismus verloren.

Die Kakodylsgure kann aus ihrer Aufldsung in Alkohol in
grossen, wohl ausgebildeten wasserhellen Krystallen erhalten
werden, deren Form ich bereits bei einer fritheren Gelegenheit
genauer beschrieben habe. Diese Krystalle sind an feuchter
Luft zerfliesslich, an trockner bestindig und ohne allen Geruch.
Ihr Geschmack und ihre Reaction ist schwach siuerlich. Sie
lassen sich, ohne Zersetzung und ohne Wasser abzugeben, bis zu
200° C. erhitzen. Bei dieser Temperatur schmelzen sie zu einer
olartigen Flussigkeit, die erst bei 90°C. wieder zu einer strahlig
krystallinischen Masse gesteht. Ueber diese Temperatur hinaus
werden sie vollig zersetzt unter Bildung von arseniger Ssure
und Ausgabe stinkender flichtiger, arsenikhaltiger Producte. Sie
verbindet sich unter Verlust ihres Wasseratoms mit Basen zu
eigenthtimlichen Salzen, welche alle im Wasser 16slich sind und
aus Alkohol zum Theil krystallisirt erhalten werden kénnen. Sie
treibt Kohlensidure aus. Ihre Salze zersetzen sich bei hdherer
Temperatur, wie die freie Siure unter Entwicklung stinkender
Zersetzungsproducte und Zuriicklassung von kohlensauren und
arseniksauren Salzen.
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Ich werde mich im Nachstehenden nur auf die nihere Be-
trachtung derjenigen Salze beschriinken, welche ihren [12] Eigen-
schaften und ihrer Znsammensetzung nach ein besonderes Inter-
esse darbieten.

21. Neutrales kakodylsaures Silberoxyd.

Diese Verbindung wird am leichtesten durch Aufldsen von
reinem Silberoxyd in Kakodylsiure erhalten. Die mit einem
Ueberschuss des Oxyds bis zur Trockenheit abgedampfte Masse
l8st sich leicht im Alkohol auf, aus dem sie bei dem Erkalten
in grossen Krystallen anschiesst. Sie bildet lange, #Husserst
zarte, gewshnlich concentrisch gruppirte geruchlose Nadeln,
die an der Luft bestéindig sind, vom Lichte geschwirzt werden,
und sich im Wasser in allen Verh#ltnissen lésen. Sie lassen
sich bis 100° und dariiber ohne Wasser auszugeben erhitzen,
zersetzen sich aber bei einer nicht viel hsheren Temperatur
unter Ausgabe fliichtiger alkarsinartig riechender Producte, die
sich von selbst an der Luft entziinden. Diese Zersetzung er-
folgt noch unter der Temperatur, bei welcher sich das Silber
mit Arsenik verbindet. Das. zuriickbleibende Metall ist daher
arsenikfrei. ’

I. 0,2319 der bei 100° getrockneten Verbindung gaben
0,102 metallisches Silber.

II. Ein anderer Versuch mit 0,5305 wiederholt gab 0,234
Silber.

III. 1,0055 der Substanz mit chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt, gaben 0,3595 Kohlens#ure und 0,2200 Wasser.

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung :

berechnet gefunden.
e
' L IL
Kohlenstoff C; 303,42 9,89 9,83 »
Wasserstoff Hy, 74,88 2,44 2,43 »
Arsenik  As, 940,08 30,62 » »
Sauerstoff O, 300,00 9,717 » »

Silberoxyd AgO 1451,61 47,28 47,24 47,36
3069,99 100,00.

[13] Die Verbindung ist daher wasserfrei und nach der
Formel AgO + C,;H,5As, O; zusammengesetzt.
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22, Saures kakodylsaures Silberoxyd.

Behandelt man Kakodylsiure mit kohlensaurem Silberoxyd
mehrere Tage lang in der Wirme, und dampft man die Masse
bis zur Trockenheit ab, so zieht Wasser aus derselben ein drei-
fach saures Salz aus, das dem eben betrachteten im Aeussern
nicht andbnlich ist, das aber schwieriger und in undeutlichern
Nadeln krystallisirt. Die zur Analyse verwandte Substanz war
im luftleeren Raume bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet :

I. 1,142 gaben 0,571 Kohlensiure und 0,363 Wasser.
II. 0,7221 lieferten 0,1865 Chlorsilber und 0,008 mit der

Filterasche erhaltenes metallisches Silber.

Die Zusammensetzung des Salzes ist daher:

berechnet gefunden.
Kohlenstoff C, 916,8 14,02 13,76

Wasserstoff Hy, 249,6 3,82 2,53
Arsenik  Asg  2820,0 43,13 »
Sauerstoff Oy 1100,0 16,82 »

Silberoxyd AgA 1451,6 22,20 22,08
6538,0 100,00.

Es besteht daher aus 3 At. Kakodylssure, 1 At. Silberoxyd
und 2 At. Wasser AgO + 3 (C;Hy5As,0;) + 2 HyO.

23. Kakodylsaures Silberoxyd mit salpetersaurem Silberoxyd.

Vermischt man alkoholische Lésungen von Kakodylsiure
und salpetersaurem Silberoxyd, so scheidet sich neutrales kako-
dylsaures Silberoxyd in grossen nadelférmigen Krystallen ab.
Diese Krystalle erleiden unter der Flissigkeit in wenigen Augen-
blicken eine Verinderung. Sie verwandeln sich in perlmutter-
glinzende Schiippchen, welche aus einer Verbindung des neu-
tralen Salzes mit salpetersaurem Silberoxyd bestehen. Man
wischt dieselben so schnell als mdglich durch' Dekantation aus,
und trocknet sie [14] bei Ausschluss des Lichtes iiber Schwefel-
siure. Sie zeigen eine geringere Bestindigkeit, als die eben be-
trachtete Verbindung, und firben sich am Lichte sehr schnell
dunkelbraun. Fir sich bis 100° erhitzt, so wie bei dem Kochen
mit Wasser, erleiden sie dieselbe Versinderung. Bei 210° zersetzt
sich das Salz mit einer kleinen Explosion, wie oxalsaures Silber-
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oxyd. In Wasser 16st es sich leicht, in absolutem Alkohol da-
gegen schwierig auf. Salpetersiure wird darin leicht durch ihre
Reagenzien erkannt.

1. 0,911 gaben 0,204 Kohlensiure und 0,1245 Wasser.

II. Bei einer zweiten Analyse wurden von 0,922 g, 0,2015
Kohlenssure und0,117 Wasser erhalten.

III. 0,959 gaben 0,652 Chlorsilber und 0,0075 bei der Ver-
brennung des Filters erhaltenes Silber.

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist daher:

berechnet gefunden.
———————
L 1I.
Kohlenstoff C, 303,4 5,88 6,16 6,01
Wasserstoff H 74,8 1,44 1,61 1,41 -
Arsenik  As, 940,0 18,07, »
Sauerstoff O, 300,0 5,77 »

Silberoxyd 2Ag O 2903,2 55,82 55,84
Salpetersiure NyO; 677,0 13,02

5198,4 100,00.

Ibr entspricht die Formel (AgO -4 C, Hj5As, 0;) 4~ AgO
+ N, 0;5).

24, Kakodylsaures Quecksilberoxyd.

. Diese Verbindung kann nicht vdllig rein erhalten werden,
da sie bei dem Aufldsen in Wasser oder Alkohol in ein Gemenge
verschiedener basischer und saurer Salze zerlegt wird. Dampft
man eine Loésung von Kakodylsiure mit einem Ueberschuss
von frisch gefilltem Quecksilberoxyd ab, so erhilt man eine
weisslichgelbe Masse, die mit Wasser oder Alkohol extrahirt
(15] stets eine trilbe Losung giebt, welche sich nicht klar filtri-
ren ldsst.

Am reinsten, jedoch nicht hinlinglich rein, um der Analyse
unterworfen werden zu kdnnen, erhilt man das Salz, wenn man
in einem Ueberschuss von concentrirter Kakodylsiurelssung
frisch gefilltes Quecksilberoxyd auflost. Das Salz krystallisirt
dann bei dem freiwilligen Verdampfen der L3sung itber Schwe-
felsiure aus. Es bildet weisse, zarte, wollig gruppirte Nadeln,
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die mit Wasser oder Alkohol unter Abscheidung von Queck-
silberoxyd gelb werden. Beidem Erhitzen entweicht metallisches
Quecksilber und ein Gemenge stinkender nach Alkarsin riechen-
der Producte. Durch Vermischen alkoholischer Ldsungen von
Quecksilberchlorid und Kakodylsfiure kann dieses Salz nicht
erhalten werden, da sich unter diesen Umstinden eine eigenthiim-
liche Verbindung erzeugt, welche Kakodylsuperchlorid zu ent-
halten scheint, und auf die ich weiter unten zurtickkommen
werde. Die Unmdglichkeit, das Salz rein darzustellen, hat mich
von einer genauen Untersuchung desselben abgehalten.

25. Kakodylsaures Kupferoxyd mit Kupferchlorid.

Diese Verbindung entsteht bei dem Vermischen alkoholischer
Losungen von Kupferchlorid und Kakodylsiure. Ist die letztere
im Uebermaass vorhanden, so wird das Kupferchlorid voll-
stindig ausgefiillt. Es bildet sich ein schleimiger, griinlicher
Niederschlag, der bei dem Kochen der dariiberstehenden Fliis-
sigkeit kdrnig wird und eine griinlich gelbe Farbe annimmt.
Derselbe lisst sich leicht und vollstindig mit Alkohol aus-
waschen. Er 16st sich leicht in Wasser, kann aber durch Ver-
dunsten daraus nicht krystallisirt erhalten werden. Bei dem
Erhitzen stosst die Verbindung kakodylartig riechende Dimpfe
aus, die sich von selbst an der Luft entziinden. Im Riick-
stande bleibt Chlorkupfer, arsenigsaures Kupferoxyd, Arsenik
und Kohle.

Bei der Analyse mit chromsaurem Bleioxyd wurden folgende
Resultate erhalten:’

(16] I. 0,460 gaben 0,1523 Kohlensiure und 0,0882
Wasser.

IL. 0,929 gaben 0,3080 Kohlensiure und 0,1794 Wasser,

III. 0,545 gaben 0,484 Chlorsilber und 0,020 mit der Fil-
terasche erhaltenes Silber. Die riickstindige von Silber befreite
Fliissigkeit gab 0,184 Kupferoxyd.
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Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung:

berechnet gefunden.
— \—
I 1L
Kohlenstoff Cyg 12311 9,10 9,10 9,12
Wasserstoff H,g 299,5 2,25 2,13 2,14
Arsenik  As;  3760,3 28,20 »

Sauerstof O;y 1400,0 10,50 »
Chlor Cl,, 30980 2324 23,12
Kupfer Cuy  3561,3 26,71 26,94

13333,3 100,00.

Das Salz kann demnach als eine Verbindung von 2 At. sau-
rem kakodylsaurem Kupferoxyd mit 7 At. Kupferchlorid be-
trachtet werden, n#mlich: 2 (CuO, 2 KOQ3) + 7 CuCl,.?7)

Die ibrigen kakodylsauren Salze bieten kein besonderes
Interesse dar. Die Siure giebt mit Kali eine zerfliessliche Ver-
bindung, die bei dem Abdampfen aus wissrigen Losungen in
concentrisch strahligen, dem Wawellit &hnlichen Krystallgrup-
pirungen anschiesst. Das Natronsalz ist dieser Verbindung
durchaus #hnlich, aber an der Luft bestindiger. Die dbrigen
Salze mit metallischer Basis konnen nicht krystallisirt erhalten
werden, sondern bilden gummiartige Massen, die in Wasser und
Alkohol in allen Verhiltnissen 1dslich sind.

26. Kakodylsulfid*).

Dieser merkwiirdige Korper l4sst sich am leichtesten durch
directe Verbindung des Kakodylsulfirs mit Schwefel darstellen.
(17] Das durch dreimalige Destillation von Schwefelbarium mit
Chlorkakodyl erhaltene chlorfreie Sulfiir wird in einem mit
Kohlenssure gefiillten Kolben iber Chlorcalcium véllig vom
Wasser befreit, in einer ebenfalls mit Kohlensiure angefiillten
Digerirflasche gewogen und mit 5 54 23) seines Gewichts scharf
getrockneten Schwefelblumen versetzt. Bei dem Erwirmen 1ost
sich der Schwefel zu einer schwach gelblich gefirbten Flissig-
keit auf, welche bei dem Erkalten vollig zu einem Aggregat

*) DieVerbindung entspricht, wie ich weiter unten zeigen werde,
der rationellen Formel C4Hs A8 S + C4Hj2 A8y S3 und wiirde daher
richtiger Kakodylsulfokakodylat genannt werden knnen. Ich habe
indessen der kiirzeren Bezeichnung wegen den obigen Namen gewiihlt.
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weisser Krystallschuppen gesteht. Diese sind mit etwas freiem
Schwefel oder mit einer kleinen Menge des Sulfiirs verunreinigt.
Sie enthalten ausserdem nicht selten Spuren von Kakodyls#ure,
welche man dadurch entfernt, dass man die Masse in erhitztem
absolutem Alkohol auflgst und so lange Alkohol und Wasser
hinzuftigt, bis die Fliissigkeit bei 40° anfingt, Krystalle abzu-
setzen. Diese Vorsichtsmaassregel ist nothwendig, weil das Sul-
fir ber 40° nicht durch Krystallisation gereinigt werden kann,
da es sich bei hoheren Temperaturen als eine Fliissigkeit aus-
sondert. Die alkoholische Mutterlauge ist hinlinglich rein, um
noch zur Darstellung der Kakodylschwefelsalze benutzt werden
zu konnen. Da bei dieser Darstellung ausser dem Kakodyl-
sulfid keine andere Substanz gebildet wird, so erhilt man aus
einem Atom der niederen Schwefelverbindung genan ein Atom
des Sulfids, d. h. auf 100 Theile des ersteren 113,2 Theile des
letzteren. Das Kakodylsulfid entsteht ausserdem bei der Oxy-
dation des Sulfiirs an der Luft. Zwei Atome dieser Verbindung
nebmen dabei drei Atome Sauerstoff auf und verwandeln sich
in eine feste Masse, die aus Krystallen von Kakodylsiure und
aus Kakodylsulfid bestehen, welche sich durch wasserfreien
Aether, worin nur das letztere aufldslich ist, leicht trennen
lassen.

4RO | kas + Kas,
2 1,0 [ 2 (E20 + KdO,).

So merkwiirdig indessen auch diese Zersetzung in [18] theo-
retischer Beziehung ist, da sie vollkommen mit dem Verhalten
tibereinstimmt, welches viele basische Schwefelmetalle darbie-
ten, so eignet sie sich doch um so weniger zu einer Darstel-
lungsmethode, als die langsame Oxydation an der Luft mit
grossen Unbequemlichkeiten verbunden ist. Eine dritte Art der
Darstellung griindet sich auf das Verhalten der Kakodylsiure
zum Schwefelwasserstoff. Leitet man einen Strom dieses Gases
durch eine concentrirte alkoholische Auflésung der Saure, so
entsteht eine weisse Fillung, welche aus einem Gemenge von
Schwefel und Kakodylsulfid besteht. Behandelt man den Nie-
derschlag mit schwachem Alkohol, so 1dsen sich die Schwefel-
verbindungen unter Zuriicklassung des freien Schwefels zu
einer Flissigkeit auf, aus der bei dem Erkalten das Sulfid in
Krystallen anschiesst.
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2 (Hy0 + KdOy) g‘}f(;" Kd8,
6 Hy8 8, 2

Die Kakodylssiure verhilt sich daher auch in dieser Bezie-
hung den meisten Metallsiuren analog, welche, wie die Arsenik-
siiure, unter Absatz von Schwefel durch Schwefelwasserstoff als
niedere Schwefelverbindungen gefillt werden. Wendet man
dagegen eine mit Wasser verdiinnte alkoholische Lésung der
Sidure zu diesem Versuche an, so entsteht neben dem Sulfid auch
noch eine nicht unbetriichtliche Menge Sulfiir, dessen Bildung
sich aus dem beistehenden Schema leicht erklirt:

Kds
H,0 4 K0, | K98
. 3 Hy8 8, 2

Die Gegenwart von Wasser ist fiir diese Reactionen micht
erforderlich. Leitet man von -Wasser befreites Schwefelwasser-
stoffgas iiber die vollkommen getrocknete S4ure, so erfolgt die-
selbe Reaction, wobei eine solehe Erhitzung eintritt, dass das
Gefiiss, welches die Siéure enthilt, abgekithlt werden muss, um
einer weiteren Zersetzung der gebildeten Producte vorzubeugen.
[18] Bei dem langsamen Abkiihlen bildet das Kakodylsulfid
grosse wasserhelle rhombische Tafeln, die bei schnellerKrystal-
lisation als eine zusammengehiufte Masse kleiner Prismen er-
scheinen, sich weich und fettartig zwischen den Fingern anfiih-
len lassen, an der Luft bestindig sind, und einen penetranten
Geruch nach asa foetida verbreiten. Bei 50° schmilat der Stoff
zu einem farblosen Liquidum, das bei dem Erkalten zu einer
krystallinisch - bldttrigen Masse gesteht. Erhitzt man stirker,
so entweicht Kakodylsulfir, mit etwas unzersetztem Sulfid ge-
mengt. Der Rilckstand fdrbt sich dabei gelblich. Bei dem
Aufldsen desselben in Alkohol scheidet sich etwas Schwefel ab,
wihrend die Losung nichts als unveridndertes Sulfid enthilt.
Bei noch stérkerer. Erhitzung destillirt die niedere Schwefel-
verbindung mit etwas Sulfid gemengt iiber, wihrend Schwefel,
dem eine kaum bemerkbare Menge Realgar beigemengt ist,
sublimirt.

KdS + Kd8, = 2 Kd8, 8.

In der Glithhitze bildet sich Schwefelarsenik und ein Ge-
menge stinkender Zersetzungsproducte. Bei dem Erhitzen an
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der Luft entziindet sich der Stoff, indem er zu Wasser, Kohlen-
siiure, schwefliger S83ure und arseniger S#ure, welche als weis-
ser Rauch entweicht, mit bliulich fahler Flamme verbrennt. In
wissrigem und absolutem Alkohol 18st er sich mit Leichtigkeit
auf, in Aether dagegen schwieriger, in Wasser ist er unldslich.
Schwefelsure 18st ihn unter Entwieklung von schwefliger Biure
und reichlicher Abscheidung von Schwefel auf. Chlorwasser-
stoffsfiure 16st ihn ebenfalls, jedoch wie es scheint, ohne merk-
liche Zersetzung. Seine mit Wasser verdinnte alkoholische
Losung zeigt ein sehr sonderbares Verhalten. Das Sulfid schei-
det sich daraus bei einem gewissen Grad der Verdtimnung in
tlartigen Tropfen ab, welche sich in der ruhig stehenden Fliis-
sigkeit bis 20° C. ohne fest zu werden abkiihlen lassen, bei der
leisesten Bertihrung der Fliissigkeit aber unter heftiger Erwiir-
mung zu schoénen Krystallen gestehen. Salpetersfure verwan-
delt den Stoff [20] unter Abscheidung von Schwefel und Bildung
von Schwefelsiure in Kakodylsdure.
. KdS +Ed8 |2 (81320 + Kd0y)
2 (HyO0 4 N, 05) 2 N, Os.

Braunes Bleisuperoxyd bewirkt dieselbe |Zersetzung unter
Absatz von Schwefel und Schwefelblei und unter Bildung von
kakodylsaurem Bleioxyd.

Kd$ + Kdg, | 2 (PbO+Kd0,)
17b0,) ¢ ™"

Durch Quecksilber wird die Substanz schon beigewdhnlicher
Temperatur reducirt. Es bildet sich unter bedeutender Er-
hitzung Schwefelquecksilber und Kakodylsulfiir, welches seiner-
seits bei einer Temperatur von 200° C. unter Abscheidung des
Radicals das letzte Atom Schwefel, wie ich friher gezeigt habe,

ilber abgiebt. 3 BRAR
an das Quecksilber abg @SFB:'}ERA »

KdS + KdS8;) 2 Kd8 | UNIVERSITY

Hn ) 2HeS \ Gaufomih 2/
Die Analyse dieser, sowie der iibrigen hier e‘rge‘ﬂ'b{gen

Schwefelverbindungen, ist mit einigen Schwierigkeiten verbun-

den. Die Verbrennung lisst sich indessen mit chromsaurem

Bleioxyd ausfithren, wenn man den vordern Theil der Verbren-
Ostwald’s Klassiker. 27, 8
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nungsréhre mit Kupferspihnen anfiillt und ein Rohrchen mit
Bleisuperoxyd vor dem Liebtg'schen Kaliapparat einschaltet.

1. 0,6235 Substanz gaben 0,3995Kohlenséure und 0,2441
Wasser.

II. 1,0807 Substanz gaben 0,6735 Kohlenstiure und 0,4173
Wasser.
III. 0,9165 Substanz gaben 0,5690 Kohlensiure und 0,3550
Wasser. .
[21]) IV. 0,6574 Substanz mit Salpetersiure oxydirt gaben
0,512 schwefelsauren Baryt und 0,082 Schwefel.

V. Derselbe Versuch mit 0,4525 g der Substanz wiederholt
gab 0,700 schwefelsauren Baryt und 0,01 S8chwefel.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich folgende Zusammen-
setzung :

berechnet gefunden,
I 1I. IIL.
Kohlenstoff C;, 303,4 17,74 17,62 17,13 17,07
Wasserstoff Hj, 74,8 4,35 4,34 4,28 4,30

Arsenik  As, 940,0 54,56 54,88 53,04
Schwefel 8, 402,4 23,35 23,21 23,55

1720,6 100,00 100,00 100,00.

Aus diesen Analysen ergiebt sich, dass diese hohere Schwe-
felverbindung ein Atom Schwefel mehr enthilt, als das Sulfir.
Allein die gefundene Zusammensetzung gestattet noch eine an-
dere Auslegung. Verdoppelt man die angenommenen Atomen-
zahlen, 80 erhilt man die Elemente einer Verbindung, die aus
Kakodylsulfir verbunden mit einem Supersulfid besteht, wel-
ches in seiner Zusammensetzung der Kakodylsiure entspricht,
n4mlich:

CgHpy A8y 8y = CyHyyAs, 8 + C HyyAs, §;.29)

Dass diese letztere Ansicht die richtigere ist, ergiebt sich
aus der Thatsache, dass das erste Glied der Formel durch an-
dere basische Schwefelmetalle ersetzt werden kann. Die Schwe-
felsalze, welche aus dieser Substitution hervorgehen, miissen als
kakodylsaure Salze betrachtet werden, in denen der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist. Diese Stoffe entstehen nicht nur auf
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ganz dhnliche Weise, wie die unorganischen S8chwefelsalze, son-
dern stimmen auch vollkommen mit diesen in ihrem Verhalten
tberein. Sie werden durch Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffs auf kakodylsaure Salze, oder noch leichter durch Féllung
des eben beschriebenen Sulfids mit Metalloxydldsungen erhal-
ten. Das in diesen Salzen das elektronegative Glied bildende,
nach [22] der Formel CyH;y As,8; zusammengesetzte Super-
sulfid scheint filr sich in Aufl8sung nicht ohne Zersetzung be-
stehen zu kdnnen, sondern zerfillt mit Alkohol oder Aether
behandelt in Schwefel und Kakodylsulfid. Es ist wahrschein-
lich in der Fliissigkeit enthalten , welche man erhilt, wenn man
zwei Atome Schwefel in einem Atom Kakodylsulftir auflost.
Die Flitssigkeit gesteht dadurch bei dem Erkalten za einer
Masse krystallinischer Schiippchen, welche von der auf fhnliche
Weise. erhaltenen und aus Alkohol krystallisirten Verbindung
C,H,5 A3, 8, wesentlich durch ihre #ussere Form abweichen.
Lost man die-drei Atome Schwefel enthaltende Masse in abso-
lutem Alkohol in der Wirme auf, so scheidet sich weniger als
1 At. Schwefel ab, und man erhilt bei dem Abkithlen neben
freiem Schwefel und Kakodylsulfid einzelne Krystalle, die in
ihrer Form von dem letzteren abweichen, und die neben den
Elementen des Kakodyls mehr Schwefel enthalten, als diese
letzteren. Es ist mir indessen nicht gelungen, sie vollig von
dem zugleich mit ausgeschiedenen Stoffe zu trennen. Wenn
ibrigens dieses Supersulfiir iiberhaupt fiir sich, aasserhalb seiner
Verbindung, mit basischen Schwefelmetallen bestehen kann, so
wird man es unstreitig am reinsten erhalten kénnen, wenn man
trocknes Schwefelwasserstofigas iiber trockne Kakodylsiure
leitet. Ich habe es indessen fir tberfliissig gehalten, meine
Versuche nach dieser Richtung hin noch weiter auszudehnen,
da die Existenz dieser der Kakodylsiure entsprechenden Schwe-
felverbindung mit vélliger Sicherheit aus ihren Verbindungen.
gefolgert werden kann, und es fiir die Theorie ziemlich gleich-
giiltig erscheint, ob dieselbe fiir sich besteht oder nicht.

Fassen wir die Beziehungen des Kakodylradicals zu seinen
verschiedenen Schwefelverbindungen zusammen, so erglebt sich
folgende ungewdhnliche Reihe:

1) C4H;, Asy Kakodyl.
2) Cy ng As; + 8 Kakodylsulfiir.
(28] 3) C4Hyy Asy + 8, = CyH;p A8, 8 4 Oy Hy Asy Ss
4) C,H,, As, -+ 8; Kakodylsupersulfid.
8%
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Die niedrigste dieser Verbindungen ist eine Sulfobasis, die
zweite ein Sulfosalz, und die dritte eine Sulfosiure. Wir sehen
daher hier, wie bei den unorganischen Elementen, den Charak-
ter der Verbindung ebenfalls bedingt durch die Zahl der hinzu-
tretenden elektronegativen Atome. Nicht minder beachtens-
werth ist es, dass die ganze Reihe dieser Verbindungen durch
directe Vereinigung des Schwefels mit dem Radical hervor-
gebracht werden kann, unter Verhiltnissen, die wir bei den
Verbrennungserscheinungen der unorganischen Elemente wieder
finden. Wie wir das Radical durch directe Verbindung mit
Schwefel in diese drei Verbindungen iiberfithren kénnen, eben
so ldsst sich der Schwefel davon Atom fiir Atom auch wieder
abtrennen.

Wir bemerken dabei dieselben Erscheinungen, welche den
multipeln Schwefelverbindungen der Metalle zukommen. Auch
hier nimmt die Verwandtschaft des Schwefels zum Radical mit
der Anzahl der hinzutretenden Schwefelatome ab. Das Super-
sulfid wird schon bei gewéhnlicher Temperatur zu Sulfiir durch
Quecksilber und andere Metalle reducirt, das Sulftir dagegen
erst bei 200° C.

27. Gold-Sulfokakodylat.

Vermischt man alkoholische Lésungen von Goldechlorid und
Kakodylsulfid, so entsteht ein brauner Niederschlag von Schwe-
felgold, der sich bei lingerem Kochen mit der dariiber stehen-
den Flissigkeitin ein sandiges, leicht zu Boden sinkendes, weisses,
etwas in's gelblich graue spielendes Pulver verwandelt, welches
vollig homogen ist, und in dem sich keine Spur von Schwefel-
gold unter dem Mikroskope mehr erkennen lisst. Die Auflésung
enthiilt eine nicht unbedeutende Menge von Kakodylsiure. Die
auf diese Art erhaltene Verbindung mit absolutem Alkohol aus-
gewaschen und im luftleeren Raume bei gewdhnlicher Tempe-
ratur tiber Schwefelsiure getrocknet, zeigte folgende Zusammen-
setzung:

[R4] I. 1,2570 mit Kupferoxyd unter Beobachtung der néthi-
gen Vorsichtsmaassregeln verbrannt, gab 0,3020 Kohlensiure
und 0,1990 Wasser.

IL. 0,6770 hinterliessen allmihlich bis zum Glithen erhitzt
0,3638 arsenikfreies Gold.

III. 0,320 mit Salpetersgure oxydirt, lieferten 0,383 von
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salpetersaurem Baryt befreiten schwefelsauren Baryt und 0,004
Schwefel.

Diese Versuche entsprechen der nachstehenden Zusammen-
setzung, bei welcher das Arsenik aus dem Verluste bestimmt ist:

berechnet gefunden.

Kohlenstoff C, 303,2 6,57 6,61
Wasserstoff Hy, 74,8 1,62 1,76
Arsenik  As, 940,0 20,40 20,15
Schwefel 8, 804,8 17,46 17,75
Gold Au,  2486,0 53,95 53,73

4608,8 100,00  100,00.

Die gefundenen Atomenzahlen beweisen zunichst, dass die
Verbindung C,H,5 Asy+ 8, nicht als eine selbstindige Schwe-
felungsstufe, und namentlich nicht als eine Sulfosiiure betrach-
tet werden kann. Denn nimmt man eine solche Verbindung in
dem Salze an, so bleiben 2 At. Schwefel und 2 At. Gold ibrig.
welche keiner bekannten Schwefelungsstufe des Goldes ent-
sprechen.

Das Salz lisst sich der relativen Zahl seiner Atome nach
auf zweifache Weise betrachten. Man kann es als eine Verbin-
dung von Kakodylsulfir mit Goldsulfid, ndmlich C;H;, A8, 8
Au, S; oder als eine Verbindung von Kakodylsupersulfid mit
Goldsulfiir, d. h. als Au,8 + CyH,5 As,S; betrachten. Dass
diese letztere Anmsicht die richtige ist, ergiebt sich ams der
weiter unten niher zu betrachtenden Zusammensetzung des
Wismuth-Sulfokakodylats, weleche beweist, dass die hdohere
Schwefelungsstufe des Kakodyls, welche der Kakodylsiure ent-
spricht, in diesen [25] Salzen enthalten ist. Legt man die letz-
‘tere Formel zum Grunde, so ergiebt sich die Bildung des Salzes
sehr einfach.

KdS + Kd$, | Au, S + KdS§,
.AllQ 03 Kd 03.

Seine Eigenschaften sind folgende: Es bildet ein gelblich
weisses, #usserst zartes, geruch- und geschmackloses Pulver,
das in Wasser, Alkohol, Aether und Salzsiure unléslich ist.
Mit rauchender Salpetersiure iibergossen, entziindet es sich,
und wird unter Ausscheidung von Gold und Schwefel theilweise
oxydirt ; durch Kalihydrat wird es zersetzt, indem sich Schwe-
felgold abscheidet. Bei dem Erhitzen firbt es sich dunkel,
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giebt fast reines Kakodylsulfiir aus, welches in §lartigen Tropfen
abdestillirt, und hinterlssst endlich, unter Absatz von Schwefel,
reines arsenikfreies Gold. Schwefelwasserstoff ist ohne Ein-
wirkung darauf. :

28. Kupfer-Sulfokakodylat.

Dieses Salz entsteht bei dem Vermischen alkoholischer Ld-
sungen von salpetersaurem Kupferoxyd und Kakodylsulfid ohne
Anwendung von Wirme. Um die Bildung von Schwefelkupfer
zu vermeiden, ist es nothig, einen grossen Ueberschuss der Ka-
kodylverbindung anzuwenden. Setzt man zu viel von der Ku-
pferverbindung hinzu, so bildet sich nicht selten noch ein ande-
res in langen biischelfsrmigen Nadeln krystallisirendes Schwe-
felsalz, welches sich nach einiger Zeit von selbst unter Bildung
von Schwefelkupfer zersetzt, und das ich seiner Unbestiindigkeit
wegen nicht niher habe untersuchen kdnnen. Der Niederschlag
des erst erwihnten Kupfersalzes lisst sich leicht mit absolutem
Alkohol auswaschen. Zur Analyse wurde eine bei verschiede-
nen Darstellungen erhaltene Substanz verwandt, die bei gewshn-
licher Temperatur im luftleeren Raume itber Schwefelsiure ge-
trocknet war.

1. 0,791 gaben 0,298 Kohlensiure und 0,1792 Wasser.

[26] II. Bei einer zweiten Analyse wurden von 0,822 Sub-
stanz 0,3147 Kohlensiure und 0,1967 Wasser erhalten.

II. 0,5434 Substanz gaben, mit Salpetersiiure oxydirt,
0,474 schwefelsauren Baryt und 0,0895 Schwefel.

IV. 0,366 gegliiht, in Salpetersiure aufgeldst und mit Aetz-
kali gefillt, gaben 0,124 Kupferoxyd. Diese Versuche ent-
sprechen folgender Zusammensetzung:

berechnet gefunden.
P

: . I. II.
Kohlenstoff C; 303,42 10,4 10,4 10,5
Wasserstoff Hy, 74,88 2,5 2,5 2,7
Arsenik  As, 940,08 31,9
Kupfer Cu, 791,38 27,0 27,1
Schwefel S, 804,66 28,2 28,5

2914,42  100,0  100,0.
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Das Salz ist daher eine Verbindung von Kakodylsupersulfid
mit Kupfersulfir und entspricht der Formel Cu,84- C H,9As,8;.
Seine Bildung erklirt sich aus dem beistehenden Schema:

leo3
2 (KdS 4 Kd8,) ) K40 4 N, 04
4(Cu0 + N,0;) | 3N,0;

2 (Cu, 8 + KdS§,).

In jhrem Verhalten stimmt diese Verbindung im Allgemeinen
mit dem Goldsalze tiberein. Sie bildet ein eigelbes, hchst zar-
tes, lockeres Pulver, das sich nur sehr schwierig mit Wasser
mischen lisst. Sie 15st sich weder in Wasser, Alkohol und
Aether, noch in S#uren und Alkalien auf, wird aber durch Aetz-
kali #hnlich wie das eben betrachtete Goldsalz zersetzt. Bei
dem Erhitzen entweicht zuerst Kakodylsulfir, dann sublimirt
Schwefel, und zuletzt bleibt Schwefelkupfer zurtick. Auch dieses
Salz wird durch Schwefelwasserstoff nicht versindert.

29. Wismuth-Sulfokakodylat.

Man erhilt dasselbe ebenfalls durch Fillung einer concen-
trirten [27] alkoholischen Lésung von Kakodylsulfid mit einer
sehr verdiinnten alkoholischen Ldsung von saurem salpeter-
saurem Wismuthoxyd. Beide Lésungen mtissen bis zum Kochen
erhitzt, und die letztere tropfenweis unter bestindiger Bewegung
in die erstere gegossen werden. Die Auflésung firbt sich dabei
goldgelb und setzt nach einigen Augenblicken eine volumindse
Masgse zarter wolliger Nadeln ab, die sich in kurzer Zeit von
selbst in krystallinische Schtippchen verwandeln. Man giesst
die dariiber stehende gelbe Flissigkeit nach dem Erkalten ab,
und f4lit dieselbe abermals unter demselben Vorsichtsmaass-
regeln, diese Operation so lange wiederholend, bis sich auf fer-
neren Zusatz der Wismuthldsung die ersten Spuren eines schwar-
zen Niederschlags von Schwefelwismuth zeigen. Das Salz bil-
det luftbestsindige, geruchlose, goldgelbe, zarte Schilppchen, die in
Wasser, Alkohol und Aether fast vollig unldslich sind, und
durch Schwefelwasserstoff nicht verindert werden. Sie lassen
sich bis 100° ohne Vers#inderung erhitzen. Bei hdheren Tem-
peraturen zerfallen sie in Schwefel, Schwefelwismuth und Kako-
dylsulfiir.
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I. 0,518 g bei 100° getrocknet, gaben 0,1888 Kohlensiure=
und 0,1200 Wasser.

II. 0,3400 gaben 0,114 Wismuthoxyd.

Diese Resultate entsprechen folgender Zusammensetzung :

. berechnet gefunden.
Kohlenstoff C, 303,2 10,07 10,02
Wasserstoff Hy, 74,8 2,49 2,56
Arsenik  As, 940,0 31,23 »
Schwefel 8, 804,8 26,74 »
Wismuth Bi 886,9 29,46 30,13

3009,7 100,00.
Die daraus berechnete Formel ist: BiS - C, H;y As,8S;.

30. Blei-Sulfokakodylat.

Es wird wie die -iibrigen Verbindungen durch Vermischen
alkoholischer Lésungen von Kakodylsulfid mit essigsaurem Blei-
oxyd [28] erhalten. Die Verbindung scheidet sich in kleinen
weissen seidenglinzenden Schiippchen aus, die geruchlos und an
der Luftbesti#indig sind, sich im Wasser nicht, und in Alkohol kaum
merklich aufldsen. Sie stimmen in ihrem Verhalten mit der
Wismuthverbindung' #berein und werden, wie diese, durch
Schwefelwasserstoff nicht verindert.

0,8304 g gaben 0,2702 Kohlensiure und 0,1708 Wasser.

Die Zusammensetzung der Verbindung ist daher:

berechnet gefunden.

Kohlenstoff C, 303,2 8,87 8,95
Wasserstoff Hy, 74,8 2,19 2,28
Arsenik  As, 940,0 27,51
Schwefel 8, 804,8 23,55
Blei Pb 12945 317,88

3417,3  100,00.
Sie entspricht der Formel PbS -+ C,H;, As, 8;.

31. Antimon-Sulfokakodylat.

Vermischt man eine verdinnte alkoholische Losung von Ka-
kodylsulfid mit einer ebenfalls verdilnnten alkoholischen Lijsung
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von Antimonchlortir, so entsteht ein gelblich weisser Nieder-
schlag, der sich nach einiger Zeit gelb und endlich von ausge-
schiedenem Schwefelantimon orange firbt. Versucht man den-
selben mit Alkohol auszuwaschen, so erfolgt dieselbe Zersetzung.
Wendet man dagegen concentrirte Lisungen bei einem Ueber-
schuss von Salzsiure an, so krystallisirt aus der Mischung ein
Schwefelsalz in hellgelben plattgedrtickten kurzen Nadeln, das
sich mit Alkohol auswaschen lisst. Wenn dieser Kérper keine
Chlorverbindung enth#lt, was ich indessen, da es mir nicht ge-
lungen ist, ihn durch Auswaschen véllig von Chlor zu befreien,
fiir mdglich halte, so diirfte er als eine neutrale Verbindung von
Schwefelantimon mit Kakodylsupersulfid betrachtet werden
miissen. 0,479 gaben n¥mlich bei der Verbremnung 0,207
Kohlenssure und 0,1295 Wasser, was mit der Formel 8b, 8;
-+ 3 C;H;;As, 8, tibereinstimmt :

[29] berechnet gefunden.
Kohlenstoff C,4 917,22 11,48 11,88
Wasserstoff Hyq 224,63 2,81 3,00

Arsenik  As;  2820,24 35,30
Antimon 8b, 1612,90 20,19
Schwefel 8§, 2214,02 30,22

7989,03 100,00.

Eine weitere Bestitigung dieser Zusammensetzung ist mir
leider wegen Mangels an Material nicht méglich gewesen.

B. Ha.logenverbindungen.

32. Kakodylsuperchlorid.

Es gelingt nicht, die der Kakodylsiure entsprechende Chlor-
verbindung durch Destillation dieser Siure mit Kochsalz und
Schwefelsdure auf dhnliche Weise zu erhalten, wie die entspre-
chenden metallischen Superchloride dargestellt zu werden pfle-
gen. Man gelangt auf diesem Wege zu keinem Resultate, weil
diese hohere Chlorverbindung nicht flichtig ist, und weder der
Einwirkung der concentrirten Schwefelsiiure, noch dem Einflusse
einer hoheren Temperatur widersteht. Leitet man dagegen
einen Strom Chlorwasserstoffsiure iiber trockene Kakodylsiure,
so tritt eine heftige Reaction ein. Die Masse erhitzt sich
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bedeutend und verwandelt sich in eine Fliissigkeit, aus der bei
dem Erkalten grosse glinzende Krystallblittchen anschiessen.
Es ist mir nicht gelungen, diese Fliissigkeit von den erwshnten
Krystallen vollstindig genug zu trennen, um eine Elementar-
analyse damit anstellen zu konnen, da beide in einander auf-
16slich sind, und ein gleiches Verhalten gegen Auflésungsmittel
besitzen. Demungeachtet stehe ich nicht an, diesen Stoff fiir
das der Kakodylssiure entsprechende Superchlorid zu halten.
Seine Eigenschaften lassen darilber kaum einen Zweifel. Es
bildet eine syrupsdicke wasserhelle, geruchlose Fltissigkeit, die
an der Luft schwach raucht, und dabei mit grosser Begierde
Feuchtigkeit anzieht. Die [30] wissrige Lésung enthilt ausser
einer Spur von arseniger Siure, deren Bildung sich aus einer
weiter unten nither zu betrachtenden Zersetzung leicht erklirt,
auch Chlorwasserstoffsiure und Kakodylsiure. Mit metallischem
Zink oder irgend einem anderen wasserzersetzenden Metalle
behandelt, findet schon in der Kiilte eine Reduction zu Kakodyl-
chlortir statt, welches sich augenblicklich durch seinen uner-
triglichen Geruch zu erkennen giebt. Bei fortgesetzter Ein-
wirkung in héherer Temperatur schreitet die Reduction bis zur
Abscheidung desRadicals fort. Einer noch hsheren Temperatur
ausgesetzt, zerfillt die Verbindung ohne sich zu bréiunen in ein
kakodylchloriirhaltiges fliichtiges Product, in arsenige Siure und
ein permanentes Gas, welches von Alkohol, aber nicht von Wasser
absorbirt wird. Entztinden lisst sich die Verbindung nur, wenn
man sie in die Flamme einer Weingeistlampe bringt. Da bei
dem Ueberleiten von trockner Chlorwasserstoffsiure tther Kako-
dylsdure nur erst dann eine Abscheidung von Wasser bemerk-
bar wird, wenn die fertig gebildete Verbindung, wie ich weiter
unten zeigen werde, durch die fortgesetzte Einwirkung des Gases
eine weitere Zersetzung erleidet, so diirfte die Formel fiir diese
Substanz CyH;, As, Clg + 3 H, O sein. 39)

33, Basisches Kakodylsuperchlorid.

Dieser Korper bildet den festen Bestandtheil der Producte,
welche bei der Einwirkung der Chlorwasserstoffsfure auf Kako-
dylsdure entstehen. Um ihn frei von fremden Beimengungen
zu erhalten, l6st man Kakodylsiure in hochst concentrirter
Chlorwasserstoffsiure auf, und dampft die Fliissigkeit, ohne sie
zu erwirmen, im luftleeren Raume iiber Kalk und Schwefelsiure
ab. Sobald dieselbe zu einer breiartigen Masse blittriger
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Irystalle erstarrt ist, bringt man sie zwischen mehrere Lagen
icharf getrocknetes und erwirmtes Druckpapier und presst sie
n einer ebenfalls erwiirmten Presse aus. Wiederholt man diese
Jperation, [31] indem man zwischendurch die Verbindung
stwas Feuchtigkeit aus der Luft anziehen l#sst, einigemal, und
:ntwissert man die auf diese Art schon fast villig von Feuch-
igkeit befreiten Krystalle, wie anfangs dber Schwefelsiiure und
Lalk, so sind sie hinlinglich rein, um zur Analyse benutzt wer-
len zu kénnen.

Die Verbindung bildet in diesem Zustande grosse durch-
iichtige, weisse Krystallblitter, deren Form undeutlich ausge-
rildet zu sein pflegt. Sie ist geruchlos und besitzt einen stark
jauren Geschmack. Ihre Verwandtschaft zum Wasser ist sehr
gross. Sie zerfliesst in kurzer Zeit an der Luft zu einer ziihen
Flussigkeit. Bei einer W#rme, welche nicht weit unter der
Temperatur des kochenden Wassers liegt, schmilzt sie zu einem
‘arblosen Liquidum, das sich bei dieser Temperatur unter Ent-
wicklung eines permanenten Gases und anderer Producte, ohne
labei eine dunkle Firbung anzunehmen, zersetzt. Diese Zer-
setzung beginnt selbst schon bei einer unter dem Schmelzpunkt
iegenden Temperatur, und macht es unmoglich, den Schmelz-
sunkt genau zu bestimmen. Im Uebrigen verhilt sich diese
Verbindung dem neutralen Superchlorid analog.

1. 0,7965 gaben 0,4030 Kohlensiure und 0,3287 Wasser.
II. 0,311 gaben 0,156 Kohlensiure und 0,130 Wasser.
III. 0,689 lieferten, mit salpetersaurem Silberoxyd gefillt,
),4968 Chlorsilber und 0,0484 bei der Verbrennung des Filters
:rhaltenes metallisches Silber.

berechnet gefunden.
rm——————

Kohlenstoff C;, 910,25 13,88 13,91 13,79
Wasserstoff Hyg 299,51 4,57 4,58 4,64

Arsenik  Asg 2820,24 43,01 » »
Sauerstoff O;5 1200,00 18,30 » »
Chior Cl; 132795 20,24 20,12 »

6557,95 100,00.

Die Zusammensetzung sowohl, als das Verbalten der Sub-
itanz, welche durch Wasser in Kakodylsdure und Chlorwasser-
stoffsure, [32] und durch Zink in Kakodyl, Chlorzink und Ka-
todylsiure zerlegt wird, sprechen dafiir, dass sie als eine
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Verbindung von zwei Atomen Kakodylsiure mit einem Atom
Kakodylsuperchlorid betrachtet werden muss, entsprechend der
Formel 2 Kd0; + KdCl; 4+ 6H,O.

Die Verbindung erleidet bei dem schwachen Erhitzen eine
sehr merkwtirdige Zersetzung. Dampft man eine Ldsung von
Kakodylsiure in flissiger Salzsiiure so lange ab, bis die Masse
eine syrupsdicke Beschaffenheit angenommen, so zerf#llt sie bei
fernerer schwacher Erhitzung in einen festen, fltissigen und
gasformigen Korper, von denen der erste als Rtickstand hinter-
bleibt, der zweite mit Wasser und Salzs#ure als eine 6lartige Fliis-
-gigkeit iibergeht, und der dritte als ein farbloses Gas tibher Was-
ser aufgefangen werden kann. Eine #hnliche Zersetzung erfolgt
unter fortwihrender Erhitzung, wenn man einen Strom trockner
Salzsiure bei gewshnlicher Temperatur tiber Kakodylsiure lei-
tet, ohne die Masse kilnstlich abzuktihlen. Bei 100°—109° C.
geht diese Zersetzung noch rascher von statten. Um tiber die
Natur derselben Aufschluss zu erhalten, wurde Kakodylsdure
in rauchender Salzsiure geldst, abgedampft und schwach er-
hitzt. Das dabei entweichende Gas wurde in zwei kleinen Vor-
lagen durch Wasser. und Aetzkalilésung, und endlich durch
eine mit Aetzkalistiicken gefilllte Rohre geleitet. Bei diesem
Versuche, welcher unterbrochen wurde, sobald das Superchlorid
anfing sich dunkel zu firben, sammelten sich in der ersten das
Wasser enthaltenden Vorlage o&lartige Tropfen einer mit Was-
ger nicht mischbaren Fliissigkeit an. Der Riickstand enthielt
ausser einer kleinen Menge unzersetzten Superchlorids und
ausser einer Spur der oben erwihnten olartigen Fliissigkeit nur
reine arsenige S#ure.

Das Gas, von dem man auf diese Art leicht aus 20—30 g
Kakodylsidure 500 bis 600 Kubikcentimeter rein erhalten kann,
zeigte folgende Eigenschaften. Es ist farblos und véllig ge-
ruchlos, bei —17° C. noch nicht fliissig. Es lisst sich iiber
Wasser, [33] welches nur 2,6mal sein Volumen davon anfnimmt,
auffangen. Von Alkohol wird es in grosser Menge und mit
Leichtigkeit ohne Riickstand absorbirt. Aether 18st es etwas
schwieriger auf. Diese Losungen werden durch alkoholische
Metallsalzauflésungen. nicht veréindert. Ammoniak, Aetzkali,
rauchende Schwefelsiure wirken weder auf das Gas, noch auf
seine Ldsung. Kalium darin erhitzt, brennt unter Ausscheidung
von Kohle zu Chlorkalium. Mit Luft oder mit Sauerstoff ge-
‘mengt, verbrennt das Gas mit griingesiumter Flamme. Chlor
wirkt im hellen Tageslichte nur wenig darauf; bei Anniherung
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eines brennenden Korpers entztindet sich das Gemenge und
verbrennt mit rother Flamme. Das specifische Gewicht des
Gases ergab sich aus dem nachstehenden Versuche zu 1,763.

Volumen des Gases bei 13,7° C, und 0,76 m — 367,4 cecm.

Gewicht des Ballons mit Gas gefitllt bei 6° C. — 0,76 m —
36,8256 g.

Gewicht des Ballons mit Luft gefiillt bei 6°C. — 0,76 m —
36,4912 g.

Ich habe es versucht, die Zusammensetzung desselben durch
eine eudiometrische Analyse zu ermitteln, mich indessen bald
iherzeugt, dass der Wasserstoffgehalt bei brennbaren Gasarten,
welche Chlor enthalten, auf diesem Wege nicht bestimmt wer-
den kann. Es entsteht nimlich dadurch ein bedeutender Feh-
ler, dass Chlorwasserstoffsiure bei héherer Temperatur durch
Sauerstoffgas unter Bildung von Wasser und Ausscheldung von
Chlor theilweise zersetzt wird.

Der nachstehende Versuch, bei welchem ein genan gemes-
senes (Gemenge von trockner Chlorwasserstoﬁ'saure mit Wasser-
stoff und einem Ueberschuss von Sauerstoff in einem Eudiometer
verbrannt, und die gebildeten Verbrennungsproduete bei 135°C.
gemessen wurden, beweist dies auf eine unzweifelhafte Art.

[34] Beob. Vol. Druck Temp. Corr. Vol.
Salzsiiure 42,6 0,511 m 5% C. 21,3
Nach Zulassung von H 81,2 0,550 m  4° C. 44,0
Nach Zulassung von O 120,4 0,591 m 4° C. 70,1
Nach der Explosion 132,0 0,612m 135°C. 54,4

Diesen Zahlen zufolge betréigt das Volumen des Gases nach
der Verbrennung nur 54,4, wihrend es der Theorie zufolge
58,7 hiitte betragen miissen. Dass dieser Unterschied auf einer
Verbrennung des in der Salzsiure enthaltenen Wasserstoffs be-
ruht, wird auch durch eine Ausscheidung von Chlor bestitigt,
welche sich augenblicklich dadurch zu erkennen giebt, dass sich
nach der Explosion die blanke Oberfliche des Quecksilbers mit
einer matten dem Glase adhérirenden Schicht von Quecksilber—~
chloriir tiberzieht.

Es ist mithin unmoglich, die Zusammensetzung des Gases
auf eudiometrischem Wege allein zu bestimmen. Die eudiome-
trische Verbrennung bietet indessen hinléngliche Anhaltspunkte
dar, um einen sicheren Schluss auf die Verdichtungsverh#ltnisse

|
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der Bestandtheile zu machen. Bei der Ausfihrung dieser Ver-
suche geschah die Absorption der Salzsiure durch eine kleine,
an einen Klavierdrath gegossene Kugel von krystallisirtem phos-
phorsaurem Natron, welches sich weit besser als Borax zur
Trennung der Salzséiure von der Kohlensiure eignet. Diese letz-
tore wurde auf dhnliche Weise durch ein mdglichst kleines be-
feuchtetes Aetzkalikiigelchen bestimmt.

Beob. Vol. Druck Temp. Corr.Vol.
Anfingliches Gasvolumen 42,2 0,493m 12°C. 20,0

Nach Zulassung von O 126,1 0,578m 14°C. 69,6
Nach d. Verbr. u. Absorpt.

d. H,0l, 89,1 0,540m 13°C. 45,9
Bauerstoffriickst. nach Ab-

sorpt. der CO, 53,5 0,505m 13°C. 25,9

20,0 Volumina des Gases gaben daher 20,0 Raumtheile Koh-
lensiure. Bei Wiederholung des Versuchs ergab sich eine
ebenfalls geniigende Uebereinstimmung:

[85] . Beob. Vol. Druck  Temp. Corr.Vol.
Anfingliches Gasvolumen 47,0 0,498m 8°C. 23,40
Nach Zulassung von O 126,0 0,579m 8°C. 72,96
Nach d. Verbr. u. Absorpt.

d. HyCl, 79,9 0,540m 8°C. 43,14
O Riickstand nach Absorpt.

d. CO, 39,0 0,49m 8°C. 19,11

23,4 Vol. Gas lieferten daher auch hier 24,0 Vol. Kohlen-
sédure.

Eine unbestimmte Menge des reinen getrockneten Gases
durch ein mit Kupfer und Kupferoxyd angeftilltes Verbrennungs-
rohr geleitet, gab 0,4900 g Kohlensiure und 0,3017 Wasser.
Aus dem Gewichte dieser gefundenen Kohlensiure lisst sich
leicht das Gasvolumen berechnen, welches bei diesem Versuche
verbrannt wurde. Da das Gas bei der Verbrennung ein dem
seinigen gleiches Volumen Kohlens#ure liefert, die erhaltenen
0,49 g Kohlensiiure aber 247,9 ccm entsprechen, so miissen
ebenfalls 247,9 ccm Gas verbrannt sein. Diese wiegen aber
dem specifischen Gewichte zufolge 0,5664 g. Das Gas enthilt
daher 24,11 % Kohlenstoff und 5,99 % Wasserstoff. Der Chlor-
gehalt wurde aus dem Inhalte des Verbrennungsrohrs bestimmt.
Er lisst sich mit annihernder Genauigkeit finden, wenn man
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das chlorhaltige Kupferoxyd in einem Kolben mit verdiinnter
Salpetersiure fthergiesst, und mehrere Tage im Dunkeln, ohne
es zu erwirmen, sich selbst tiberlisst, die klare Fliissigkeit ah-
giesst und den Versuch so lange wiederholt, bis alles Kupfer-
oxyd aufgelost ist. Die auf diese Art erhaltene Ldsung gab
1,55 Chlorsilber und 0,023 8ilber, woraus sich die nachstehende
Zusammensetzung ergiebt.

berechnet gefunden.
Kohlenstoff C, 151,6 24,01 23,78
Wasserstof H;, 37,4 5,92 5,92
Chlor Cl, 4426 70,07 67,79

631,6  100,00.

Das oben gefundene specifische Gewicht 1,763 stimmt auf
das Vollkommenste mit dieser Zusammensetzung #berein :

[86] 2 Vol. Kohlenstoffdampf 1,6728
6 » Wasserstoff 0,4138
2 » Chlor 4,8806

6,9662 : 4 = 1,7415.

. Fasst man das Resultat dieser Versuche zusammen, so er-
giebt sich die mnzweifelhafte Thatsache, dass das bei dieser Zer-
setzung frei werdende Gas nichts anderes ist, als Methyl-
chloriir.

Kakodylsaures Kakodylchlorid.

Die mit dem Methylchloriir ibergehende dlartige, im Wasser
unlgsliche Flissigkeit verhalt sich dem Kakodylchlortir sehr
ghnlich. Mit Quecksilberchloridlésung vermischt, giebt sie
namentlich die frither beschriebene in seidenglinzenden Schiipp-
chen krystallisirende Quecksilberverbindung. Sie unterscheidet
sich aber vom Kakodylchloriir dadurch, dass bei der Bildung
dieser Quecksilberverbindung keine Ausscheidung von Queck-
silberchloriir stattfindet. Ausserdem besitzt sie eine hdochst
auffallende specifische Einwirkung auf die Geruchsnerven.
Riecht man nimlich nur einige Secunden lang auf ein damit be-
feuchtetes Glasfidchen, so steigert sich der anfangs fast ganz
unmerkliche Geruch nach einiger Zeit bis zu einer unglaublichen
Stirke, und vernrsacht einen heftigen Katarrh, der sich durch
anhaltendes Niesen, profuse Schleimabsonderung, Rothung der
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Augen und Nase, und selbst den bei dieser Affection eigenthiim-
lichen Ton der Sprache zu erkennen giebt. Riecht man an eine
etwas grossere Quantitit, so geht der Geruch allmihlich in ein
unertrigliches Gefiihl tiber, das mit einem bohrenden Schmerz
im kleinen Gehirn verbunden ist. Es diirfte nicht leicht eine
Substanz geben, selbst das #therische Senfsl und Acrolein nicht
ausgenommen, welche eine so maasslose Einwirkung auf die
Schleimhiute ausiibte, wie diese.

Um die Verbindung rein zu erhalten, wurden 20 g Kako-
dylsuperchlorid bei missiger Wirme, bis eine bemerkbare Fir-
bung der Masse eintrat, destillirt, das erhaltene lartige Product
[37] tber Aetzbaryt entwissert, und in einem hermetisch ver-
schlossenen rechtwinklig gelegenen Rohrchen der Destillation
unterworfen.

I. 0,6046 mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gab
0,3273 Kohlensidure und 0,2075 Wasser.

II. 0,769 mit Salpetersiure behandelt, gaben 0,7996 Chlor-
silber und 0,013 mit der Filterasche erhaltenes metallisches
Silber.

III. 0,4089 ebenso behandelt lieferten 0,4208 Chlorsilber
und 0,9119 Silber. ~

- IV. Die Arsenikbestimmung geschah auf folgende Weise:
0,1717 der Substanz wurden in Dampfgestalt durch ein langes
glihendes mit Glasstiickchen gefiilltes Verbrennungsrohr gelei-
tet, wobei sich das Arsenik vollstindig in Substanz und als
Chlorarsenik abschied. Das Metall warde darauf mit Konigs-
wasser in Arseniksiure verwandelt, mit einer Eisenoxydldsung,
welche 0,2899 Eisenoxyd enthielt, versetzt, und durch’ Am-
moniak gefillt. Das erhaltene arseniksaure Eisenoxyd betrug
0,4000.

Die Zusammensetzung der Verbindung ist daher:31)

Kohlenstoff C;, . 14,90 »

Wasserstoff Hg, 3,81 »

Arsenik  Asy, 45,65 »

Chlor Cly, 26,21 26,36

Saunerstoff u. Verlust 9,44 »
100,01.

Die Bestimmung des Sauerstoffigehaltes aus dem bei der Ana-
lyse gefundenen Verlust ist in diesem Falle nicht zulissig, da
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die Flussigkeit mit grosser Begierde S8auerstoff aus der Luft auf-
nimmt, und daher eine Verunreinigung mit diesem Stoffe nie-
mals vollig vermieden werden kann. Es lisst sich aber aus den
Reactionen, welche die Verbindung zeigt, und dem Umstande,
dass sie die Elemente des Kakodyls enthilt, der Schluss ziehen,
dass der Sauerstoff in Verbindung mit Kakodyl als Kakodyl-
sture darin enthalten ist und dass die Zahl der Sauerstoffatome
nicht tiber 6 betragen kann.

[38] Nimmt man daher eine Sauerstoffverunreinigung von
3,54 % darin an, so gelangt man zu der Formel 2 Kd O; 4
3 KdCl,, aus der sich alle Reactionen, die der Stoff darbietet,
einfach erkldren lassen, und die, wie die beistehende Berech-
nung zeigt, mit den gefundenen Verh#ltnissen der tibrigen Be-
standtheile vollkommen tibereinstimmt.

berechnet gefunden.
Kohlenstoff Cy 1517,1 15,41 15,45

Wasserstoff Hg, 374,4 3,81 3,95
Arsenik  As,, 4700,4 47,72 47,34
Chlor Cl, 26559 26,97 27,16
Sauerstoff Og 900,0 6,09 6,12

9847,8 100,00 100,00.

Nimmt man die aus diesenZahlen abgeleitete Formel 2 Kd O,
4 3 KdCl, zum Grunde, so erklirt sich die Zersetzung, welche
das Kakodylsuperchlorid bei htheren Temperaturen erleidet,
auf das Einfachste. 2 At. des Superchlorids geben nimlich 2
At. Chlor an den Kohlenwasserstoff eines Kakodylsiure-Atoms
ab, welches dadurch, indem das Arsenik mit dem Sauerstoff als
arsenige Sdure austritt, in Methylchlorir iibergeht.

2 04 H]Q AS2 014

C-l H!Z Cl.‘
A52 03.

2 04 Hu ASz Clﬁ
C4Hi3 A8, 0,4

- Man sieht daher, dass die Bildung des Chlorids aus dem
Superchlorid auf einer Reduction beruht, welche durch eine
iiberwiegende Verwandtschaft des Methylradicals zum Chlor des
Kakodylsuperchlorids bedingt wird. Es verdient dabei alle Be-
achtung, dass es auch hier nur das dritte Chloriquivalent ist,
welches der Verbindung auf diese Art entzogen werden kann,
und welches daher mit schwiicherer Verwandtschaft an das Ra-
dical gebunden ist, als die beiden anderen. Es kann nach

Ostwald's Klassiker. 27. 9
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dieser Betrachtung nicht mehr bezweifelt werden, dass auch das
Chlor in allen den Sauerstoffverbindungen entsprechenden Ver-
hiltnissen mit dem Kakodyl zusammentritt.

39|C,H;; As, Kakodyl.
C,H,5 Asy Cly; Kakodylchloriir.
CyHyy As, Cl; Kakodylchlorid (im kakodylsauren Kakodyl-
chlorid).
Cy H,5 As; Cly Kakodylsuperchlorid (im basischen Kakodyl-
superchlorid).

Die beiden hdchsten Glieder dieser Reihe sind zwar nur in
ihren Verbindungen mit Kakodylsiure und mit Metalloxyden
bekannt. Allein sie zeigen darin ein Verhalten, welches jeden
Zweifel tiber ihre Existenz ausschliesst. Sie bieten ganz diesel-
ben Reductionserscheinungen dar, welche wir bei der analogen
Verbindung des Schwefels niiher betrachtet haben. Auch hier
ldsst sich durch Einwirkung eines Wasser zersetzenden Metalles
auf das Superchlorid die ganze Reihe der itbrigen Verbindungen
bis zu dem Radical herab erzeugen.

Wir haben oben den Beweis gefithrt, dass die Verbindung
Kd 8, als ein nach der Formel KdS 4+ KdS; zusammengesetz-
tes Schwefelsalz betrachtet werden muss. Das Kakodylchlorid
wiirde eine #hnliche Ansicht zulassen, die indessen wenig Wahr-
scheinlichkeit fiir sich hat, weil sie fiir das kakodylsaure Kako-
dylchlorid auf die ungewdhnliche Formel 4 KdO; + KdCl, +
3 KdCl; fihrt. Wenn indessen auch diese Formel vor der
oben angenommenen keinen Vorzug verdient, so erklirt sich
doch daraus auf dasEinfachste die Bildung des Kakodylchloriirs
aus dem kakodylsauren Chlorid, und die mannigfaltigen Reactio-
nen, welche das letztere mit dem ersteren gemein hat.

Das kakodylsaure Kakodylehlorid steht noch besonders zu
einer anderen Verbindung in naher Beziehung, welche ich im
ersten Abschnitte dieser Untersuchung unter dem Namen Queck-
silberchlorid-Kakodyloxyd (10) beschrieben habe, und von der
ich es unentschieden liess, ob sie als eine Verbindung von Ka-
kodyloxyd mit Quecksilberchlorid oder als ein Oxydchlortir vom
Kakodylehlorid mit Quecksilberoxydul betrachtet werden milsse.
(40] Ich habe an dem angefithrten Ort der ersteren Ansicht den
Vorzug gegeben, weil sie die Zersetzung des Stoffes am ein-
fachsten erklirte, und die hypothetische Annahme einer damals
noch unbekannten Chlorstufe des Kakodyls entbehrlich machte,
Da indessen pach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit die
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Existenz dieses Kakodylchlorids nicht mehr in Zweifel gezogen
werden kann, und die simmtlichen Reactionen in der ersteren
Ansicht ebenfalls ihre Erklérung finden, so stehe ich nicht mehr
an, die Formel Hg, 0 4+ KdCl, als die wahrscheinlichere zu
betrachten, da sie die Bildung und das Bestehen dieser Verbin-
dung besser erklirt, als die. frither angenommene. 32)

34. Quecksilberoxyd-Kakodylsuperchlorid.

Bei dem Vermischen alkoholischer Losungen von Kakodyl-
sdure und Quecksilberchlorid bilden sich perlmuttergldnzende
" Schiippchen, welche sich unter der Fliissigkeit nach einiger
Zeit oder bei dem Umkrystallisiren aus Alkohol in feine weisse
Nadeln verwandeln. Diese Krystalle sind geruchlos, und im
Wasser fast in allen Verhiltnissen l6slich. Bei dem Erhitzen
schmelzen sie zu einer wasserhellen Flissigkeit, welche bei ho-
heren Temperaturen unter Ausgabe von arsenikalisch riechen-
den Producten in Chlorwasserstofisiure und Chlorquecksilber
zersetzt werden. Sie lassen sich mit chromsaurem Bleioxyd
analysiren, wenn man eine hinlinglich hohe Temperatur an-
wendet, wobei das Chlorquecksilber vollig zersetzt wird. Lisst
man den vorderen Theil des Verbrennungsrohrs etwas weiter
aus dem Ofen hervorragen, so setzt sich das Quecksilber voll-
stindig darin ab, ohne dass anch nur eine Spur davon in das
Chlorcalciumrohr gelangt. Man kann das Quecksilber auf diese
Art mit grisserer Schiirfe, als es durch irgend eine andere Me-
thode moglich ist, bestimmen, wenn man die etwas aus dem
Ofen hervorgezogene Rohre, nachdem die Verbrennung heendigt
und Luft durch den Apparat gesogen ist, mit einem Wasser-
tropfen absprengt, das [41] abgesprengte Stiickchen zuerst mit
dem Quecksilber und dann leer wiegt. Auf diese Weise wur-
den folgende Resultate erhalten :

1. 0,4970 der bei 100° getrockneten Verbindung gaben
0,1064 Kohlensiure und 0,0780 Wasser und 0,239 Quecksilber.
II. 0,8018 derselben Substanz lieferten 0,1723 Kohlenséiure
und 0,1320 Wasser.
III. 0,588 mit einem Gemenge von Kalkerde und chlor-
saurem Kali geglitht gaben 0,2602 Quecksilber.
IV. 0,7000 in Wasser geldst, mit Silbersolution gefillt und
mit einem sehr grossen Ueberschuss von Salpetersiure ge-
kocht, gab 0,5505 Chlorsilber und 0,0242 metallisches Silber.

g%
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berechnet gefunden.
! \——

I II.
Kohlenstoff C, 302,2 5,78 5,88 5,90
Wasserstoff H ¢ 87,4 1,66 1,74 1,83
Arsenik  As,  940,0 17,84 » »
Sauerstoff - Oy 300,0 5,69 » »
Quecksilber Hg, 2531,6 48,03 48,08 47,6
Chlor Cl, 11065 21,00 20,54 »

5268,7 100,00.

Die wahrscheinlichste dieser Zusammensetzung entsprechende
Formel ist:

Hgg 02 + KdCls + H20.33)

35. Basisches Kakodylsuperbromid.

Die neutrale, der Kakodylsiure entsprechende Bromverbin-
dung scheint nicht fir sich bestehen zu konnen. Leitet man
trockene gasférmige Bromwasserstoffsiure iiber die sorgfiltig
von Wasser befreite Kakodylsiure, so bildet sich unter Aus-
scheidung von Wasser und Brom das dem Oxyde entsprechende
Bromid. Das basische Superbromid dagegen kann auf dieselbe
Weise erhalten werden, wie die analoge Chlorverbindung. Nur
[42] ist es schwieriger rein darzustellen, da es nicht krystalli-
sirt und bei dem Erwirmen noch leichter zersetzt wird als das
Superchlorid.

Die Substanz wird am leichtesten durch Auflésen von Ka-
kodylsiure in concentrirter Bromwasserstoffsiure dargestellt.
Eine Bromwasserstoffsjure, welche man durch Behandeln von
Brom mit Schwefelwasserstoff erhiilt, kann wegen der darin
enthaltenen Schwefelséiure nicht unmittelbar zu dieser Darstel-
lung benutzt werden. Um diese Verunreinigung zuvor daraus
zu entfernen, setzt man so lange Barytwasser hinzu, als noch
ein Niederschlag entsteht, und destillirt so viel von der Flissig-
keit ab, bis das tibergehende Wasser anfingt, deutlich sauer zu
reagiren, und der Riickstand von ausgeschiedenem Brom sich
gelblich firbt. Dieser Riickstand mit phosphatischer Siure
destillirt, liefert eine farblose Siure, welche eine hinlingliche
Concentration besitzt, um zur Darstellung der in Rede stehenden
Bromverbindung verwandt zu werden. Ldst man nur so viel
Kakodylsiure darin auf, dass die Fltissigkeit noch eine stark
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saure Reaction zeigt, und dampft man die Masse bei 0° im
luftleeren Raume tiber Schwefelsiure und Kalkerde ab, so erhalt
man die Verbindung zwar nicht véllig rein, aber doch von hin-
linglich constanter Zusammensetzung, um sie der Analyse
unterwerfen zu konnen.

Das auf diese Art bereitete Kakodylsuperbromid bildet eine
farblose, z#he, syrupsdicke, geruchlose Flissigkeit. Diese Fltis-
sigkeit ist vollkommen neutral, nimmt aber bei dem Ver-
dinnen mit Wasser, worin sie in allen Verhiltnissen lslich ist,
eine stark saure Reaction an, indem sie in Kakodylsiure und
Bromwasserstoffsiiure zerfillt. Dieselbe Zersetzung erleidet sie
ebenfalls an der Luft, indem sie begierig Feuchtigkeit anzieht.
In Alkohol ist sie ebenfalls in allen Verhiltnissen 18slich. Mit
metallischem Zink behandelt, wird sie wie die entsprechende
Chlorverbindung zu Kakodylbromir reducirt, und erleidet, wie
diese, [43] bei hoherer Temperatur eine Zersetzung in arsenige
Siure, Brommethyl und kakodylsaures Kakodylbromid, auf die
ich sogleich zurtickkommen werde.

Die Verbindung lisst sich nur mit chromsaurem Bleioxyd,
und selbst durch dieses nur schwierig vollstindig verbrennen.
Um eine Ausscheidung von Brom bei der Analyse zu vermei-
den, reicht es hin, den vordern Theil des Verbrennungsrohrs
mit Kupferspihnen anzuftillen, wodurch dieser Stoff véllig zu-
riickgehalten wird.

1. 0,5871 Substanz gab 0,2515 Kohlensiure und 0,2293
Wasser.
II. 0,5430 lieferten 0,2325 Kohlensiure und 0,218 Wasser.
III. Aus 1,000 wurde 0,582 Bromsilber und 0,0276 beider
Verbrennung des Filters reducirtes Silber erhalten.

berechnet gefunden.
F_’_

I. 1L
Kohlenstoff G, 1213,6 11,72 11,78 11,77
Wasserstoff H;, 449,2 4,33 4,33 4,44
Arsenik  As;  3760,0 36,30 »

Brom Br, 29349 28,33 26,44
Sauerstoff 0, 2000,0 19,32 »
10357,7.

Aus diesen Zahlen und den Verhiltnissen, unter denen die
Verbindung entsteht, ergiebt sich die Formel Kd Brg -4~ 3Kd O,
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-+ 12H;0. Da bei der Einwirkung der Bromwasserstoffsiure
auf Kakodylsiure keine besonderen Zersetzungsproducte ent-
stehen, so kann die Verbindung ausser Kakodylsiure, Kakodyl-
superbromid, Wasser und Bromwasserstoffsiure keine Stoffe
weiter enthalten. Dass aber die letztere nicht unter ihren Ele-
menten enthalten ist, ergiebt sich aus der vélligen Abwesenheit
einer sauren Reaction, die erst dann hervortritt, wenn man die
Fliissigkeit mit Wasser verdtinnt. Aus dieser Reaction erklért
sich zugleich der ziemlich bedeutende Verlust an Brom, [44]
welchen die Analyse ausweist. Das Superbromiir wird nimlich
durch Wasser in Kakodylsiure und Bromwasserstoffsiiure zer-
setzt, die wihrend des Abdampfens im luftleeren Raume ver-
dunstet, und eine entsprechende Menge Kakodylsiure zurtick-
lisst — eine Reaction, die bei den meisten sauren Chloriden der
Metalle auf shnliche Weise stattfindet.

Das basische Kakodylsuperbromid lisst sich mit dem Alga-
rothpulver vergleichen, dem es seinem Verhalten, seiner Zusam-
mensetzung und seiner Entstehung nach vollkommen entspricht,
wie sich aus den beistehenden Formeln ergiebt.

KdBr, 4+ 3 Kd0O, + 12 H, 0.
Shy Clg - 3 8by 05 + 9 H,O0.

Der Stoff erleidet bei dem schwachen Erhitzen dieselbe Zer-
setzung, wie die oben betrachtete Chlorverbindung, indem er in
gasformiges Methylbromiir, zuriickbleibende arsenige Siure, ka-
kodylsaures Kakodylbromid und Wasser zerfillt.

9 C4H12 As;Bl’B { 2 C4H12A82Br4

C4 H]g A82 03 4 H|2 BI‘4

ASQ 03 .

Das Methylbromiirgas, welches auf dieselbe Art, wie die
entsprechende Chlorverbindung erhalten wird, zeigt folgende
Eigenschaften:

Es bildet ein farbloses Gas, das einen schwach &therartigen
Geruch besitzt, von dem ich es unentschieden lassen muss, ob
er dem Gase eigenthiimlich ist, oder von der sich zersetzenden
Mischung herrithrt, ans welcher dasselbe erhalten wird.. Vom
Wasser und ebenso vom Aether wird das Gas kaum etwas ab-
sorbirt. Alkohol dagegen lost es noch leichter als das ent-
sprechende Chloriir auf. Schon einige Grade unter 17° C. ver-
wandelt es sich in ein diinnflissiges, 4therartiges, durchsichtiges
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. Liquidum. Mit Luft vermengt, brennt es iiber der Flamme einer
Spirituslampe mit gelblicher Flamme. Mit Sauerstoff explodirt
es heftig mit blaner Flamme unter Bildung von Kohlens#ure,
[45] Bromwasserstoff, Wasser und freiem Brom, von dem das
zurlickbleibende Gas braunroth gefirbt ist. In seinen ilbrigen
Eigenschaften stimmt es mit dem Chlormethyl tiberein.

Bei der eudiometrischen Priifung ergab sich, dass ein Volu-
men des Gases bei der Verbrennung mit Sauerstoff ein gleiches
Volumen Kohlensiure erzeugt, néimlich: '

Vol. Druck Temp.
Anverwandtes Volumen 55,2 bei 0,5081 m und 12,5° C.
Nach der Explosion mit O 82,2 » 0,5376 m » 12,5°C.
Nach Absorption der CO, 31,0 » 0,4814m » 11,2°C.

26,8 Volumina Gas geben daher bei 0° C. und 1 m Druck
27,9 Vol. Kohlenssiure, woraus zugleich folgt, dass in einem
Vol. des Gases § Vol. Kohlenstoffdampf enthalten ist. Mit die-
sem Verdichtungsverhiltniss stimmt das aus nachstehenden Da-
ten berechnete spec. Gew. vollkommen iiberein :

Vol. des Gases im Ballon bei 16,8° C. und 0,7221 m Druck
= 42,19 cem.
Gewicht desBallons mit Luft gefiillt bei6,2°C. und 0,7421 m
= 17,8397 g.
" Gewicht des Ballons mit Gas gefiillt bei 6,2° C. und 0,7421 m
= 17,9465 g.

Fithrt man die Rechnung aus, so ergiebt sich die Zahl 3,155,
welche der auf theoretischem Wege gefundenen Zahl sehr nahe
kommt, nimlich:

2 Vol. Kohlenstoffdampf 1,6856

6 » Wasserstoff 0,4128
2 » Bromdampf 10,7867
12,8851
=3,221.
4

36. Basisches Kakodylsuperfluorid.

Kakodylssure 18st sich leicht und vollstindig in concentrirter
Fluorwasserstoffsture unter starker Erhitzung auf. Bei dem
Abdampfen im Wasserbade entweicht die tiberschilssige [46]
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Fluorwasserstoffsiure und hinterlisst eine Fliissigkeit, welche
bei dem Erkalten zu sehr schén- ausgebildeten prismatischen
Krystallen gesteht, die durch Pressen zwischen Ldschpapier und
Trocknen im luftleeren Raume #ther Schwefelstiure und Kalk rein
erhalten werden konnen.

Die so dargestellte Verbindung bildet lange, vollkommen
durchsichtige, prismatische Krystalle, oder bei schnellem Ab-
dampfen eine biegsame krystallinische fasrige Masse. Die Kry-
* stalle sind geruchlos, im Wasser und Alkohol leicht 1slich, zer-
fliessen an der Luft zu einer stark sauner reagirenden Fliissigkeit.
Sie greifen das Glas bedeutend an und lassen sich nur in Platin-
gefiissen aufbewahren. Bei dem Erhitzen schmelzen sie, geben
zuerst Ddmpfe von Fluorwasserstoffsiure und dann alkarsinartig
riechende Producte aus und verbrennen zuletzt mit fahler Arse-
nikflamme unter Zuriicklassung einer leicht verbrennlichen
Kohle. Die gasformigen Producte, welche bei dieser Zersetzung
frei werden, scheinen kein Methylfluoriir zu enthalten.

1. 0,3855 gab 0,2150 Kohlensiure und 0,154 Wasser.

II. 0,650 der Substanz mit chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt, gaben 0,2585 Wasser.

III. Zur Bestimmung des Fluorgehalts wurden 0,4677 der
Substanz in einem Platingeftiss aufgeldst, mit essigsaurem Blei-
oxyd gefillt und der Niederschlag mit Spiritus ausgewaschen.
Das erhaltene Fluorblei wog 0,715.

Diese Versuche entsprechen folgender Zusammensetzung :

gefunden.
Kohlenstoff C;,  910,2 15,18 15,33 »
Wasserstoff Hy,  262,1 4,37 4,43 4,41
Arsenik  Asg; 2820,0 47,05 »
Fluor . Flg 1402,8 23,40 23,38

Sauerstoff O 600,0 10,00
5995,1 100,00.

[47] -Daraus ergiebt sich die Formel:
2 KdFlg + KdO; + 3 Hy 0.

Ich beschliesse diese langwierige Untersuchung mit einer
tibersichtlichen Zusammenstellung derjenigen Stoffe, welche als
Verbindungen des unzersetzten Radicals betrachtet werden miis-
sen, indem ich die nicht fern liegenden Folgerungen, welche
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sich filr die allgemeine Theorie der organischen Zusammen-
setzung daraus ableiten lassen, um so mehr hier tibergehen zu
konnen glaube, als ich dartiber im Verlaufe der Untersuchung
selbst wiederholte Andeutungen gegeben habe, die eine weitere

Ausfithrung entbehrlich machen.

1. Das Radical.
04 H| 2AS2=Kd.

II. Sauerstoffverbindungen.

KdoO.

Kdo —l—-xS 03.
Kd0+xN, 0.
AgO0+3Kd0-N,0,.
H,04+Kdo0,.

Kd0 +KdO, = KdO,.
Ag0+4-Kdo,.
Ag0-43Kd0,+2H,0.

(Ag0 +KdO;)+Ag0 + N,0;.
2 (Cu0 +2Kd0;) + 7 CuCl,.
III. Schwefelverbindungen.

KdS.
Kd8+3CuS¥).
Kd8,.
KdS+ KdS;=Kd8,.
Au, 8 +Kd8S;.
Cny S 4 Kd 8;.
BiS +Kd8§;.
PbS 4 KdS8;.
Shy 83 -+ 3KdS;.
IV. Tellurverbindung.
KdTe. .

*) Diese Verbindung, welche ich in der Abhandlung aufzufiihren
vergessen habe, wird durch Vermischen alkoholischer Ltsungen von
Kakodylsulfiir mit salpetersaurem Kupferoxyd erhalten. Sie krystal-
lisirt in ausgezeichnet schinen, luftbestindigen, demantglinzenden,

reguldren Octa&dern.

V. Selenverbindung.34)
KdSe.
VI. Chlorverbindungen.
KdCl,.
KdCly+ CuCl,.
Kd 0 +-3KdCl;.
Kd Cl.
2Kd0; +KdCl; +6H, 0.
2Hg 04 KdCl;+ H, 0.
2Kd 0; 4 3Kd Cl,.
Hg, 0 +KdCly.
VII. Bromverbindungen.
Kd Bl‘2 .
Hg2 O + Kd Bl'4 .
KdBl’6 +3Kd03+ 12H20.
VIII. Fluorverbindungen.
KdFl,.
2KdFl;+Kd0,+43H,0.
IX. Jodverbindungen.
KdJ,.
Kd0+3KdJ,.
X. Cyanverbindung.
Kd CY2 .

137
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Robert Bunsen’s in den Jahren 1837 — 43 ausgefiihrte
Untersuchungen ither die Kakodylreihe werden schon seit lange
als klassisch bezeichnet und verdienen dieses Lob namentlich als
Muster einer Experimentaluntersuchung, welches zeigt, wie anch
die schwierigsten Aufgaben der chemischen Experimentirkungt
durch die Hand eines Meisters gelost werden kdnnen.

In theoretischer Beziehung bezeichnet die Kakodylarbeit
den Hohepunkt der Radicaltheorie. Die Entdeckung eines zu-
sammengesetzten organischen Metalles, welches sich an der Luft
entziindet und dem Kalium und Natrium #hnliche Verwandt-
schaften zeigt, verwischte bei den Anhiingern der Radicaltheorie
auch den letzten Zweifel an Berzeltus' Lehre, dass die organi-
sche Welt ein Abbild der unorganischen sei und sich nur durch
die Zusammengesetztheit der Theile unterscheide, welche in der
todten Natur als Elementaratome erscheinen. Berzelius be-
grisste daher auch in seinem Jahresbericht*) Bunsen’s Arbei-
ten in freudigster Weise:

»Schwerlich giebt es einen handgreiflicheren Beweis fiir die
Richtigkeit der Ansichten, zufolge welcher die organischen Zu-
sammensetzungsarten als Verbindungen zusammengesetzter Ra-
dicale mit einfachen elektronegativen Korpern betrachtet wer-
den, denn ein so durch alle Einzelheiten durchfithrbares Beispiel
von einem zusammengesetzten Radical haben wir bis jetzt noch
nicht gehabt, wenn nicht das Cyan, welches jedoch, in seiner
Eigenschaft als zusammengesetzter Salzbilder (Halogen) eine
andere Art von organischen Radicalen darstellt.«

Berzelius wendet sich darauf gegen Liebig, welcher gewagt
hatte, mit trefflichen schon ofters citirten Worten vor einer zu
weit gehenden Anwendung der aus der unorganischen Natur

*) Jahrg::ng 20, S. 537.
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geschopften Ideen auf die organische zu warnen*), und sagt
unter anderm: »Wir miissen consequent zu Wege gehen, uns in
der Forschung auf bekannte Naturgesetze und auf ausgemittelte
Verhiltnisse stiltzen, niemals nach ganz neuen Principien oder
Erklirungsweisen haschen; sie filhren uns zu solchen, wie die
Substitutionstheorie mit ihren chemischen Typen und mit der
relativen Stelle der Elemente als Bedingung ihrer chemischen
Rolle u.s.w., zu Ideen, die keine griindliche Priifung bestehen.«

Bunsen pflichtet Berzeltus im wesentlichen bei. Er sagt
. zu Anfang der dritten Abhandlung iiber die Kakodylreihe**): »Die
Kakodylverbindungen boten Erscheinungen dar, welche uns die.
Ueberzeugung gewiihren missen, dass sich weder die Verwandt-
schaft selbst, noch die Verh#ltnisse, unter denen sie in Wirk-
samkeit tritt, bei den Verbindungen der lebenden und todten
Natur verschieden darstellen. Das Unternehmen, die Natur der
Krifte, welche die Atome in den Radicalen zusammenhalten,
zu erforschen sei verfritht, weil die Aeusserung dieser Krifte
der Beobachtung fast vollstindig unzuginglich geblieben . .....
Wenn wir daher einen Unterschied in der Verbindungsweise der
organischen und unorganischen Atome statuiren wollen, so
haben wir ihn nur in dem Wesen der organischen Radicale selbst,
und namentlich in dem Umstande zu suchen, dass die einzel-
nen sie constituirenden Elemente, durch eine gleichsam poten-
zirte Verwandtschaft mit einander verschmolzen, mehr oder
weniger aufhdren, an und fiir sich einen Angriffspunkt fir die
Verwandtschaft zu bilden.«

Es ergiebt sich hieraus, dass Bunmsen eine Mittelstellung
zwischen Liebig und Berzelius einnahm. Wihrend dieser
»jedes Haschen nach neuen Principien« verwarf, bezeichnet Bun-
sen die Untersuchnng der Natur der Radicale nur als nicht op-
portun, und begniigte sich damit, beim Kakodyl die Identit#t der
Kriifte in der unorganischen und organischen Natur nachgewie-
sen zu haben, ohne zu leugnen, dass es etwas anderes fiir uns
Erkennbares — wenn auch schwierig zu Untersuchendes —
giebt. .

Wenn wir heute nach 50 Jahren auf diesen Widerstreit der
Meinungen zuriickblicken, so ergiebt sich, dass der damalige
Kampf sich eigentlich nur um die Lehre der Festigkeit
der Atombindung drehte. Fiir Berzelius lag das Wesen der

*) Lieb. Ann. XXXII, S. 72.
**) S, 97 und S. 98.
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unorganischen Natur in den Erscheinungen, welche die S#uren,
Basen und Salze darbieten. Der Dualismus war nur ein Htilfs-
mittel, um diese Erscheinungen auf ein allgemeines Princip
zuriickzufithren. Es wird dies ganz deutlich, wenn man bedenkt,
dass die Arbeiten tiber die Cyan-, Benzoyl- und Kakodylgruppe
als die eigentlichen Grundpfeiler der Radicaltheorie betrachtet
wurden, durch die ein vollstdndiger Nachweis von der Identitit
der Krifte in der organischen und unorganischen Natur gelie-
fert sein sollte. Nun entsprechen diese Grundpfeiler grade den-
jenigen Gruppen:

Cyan — Halogen
Benzoyl — S#uregruppe
Kakodyl — Metall

welche in der unorganischen Chemie S#iuren, Basen und Salze
—also Elektrolyte—bilden. Daswas Berzeltus und Bunsen von
sich wiesen, war also nichts anderes als das Studinm der Festig-
keitsverhiltnisse in Korpern, die nicht Elektrolyte sind, und
namentlich in den stabilsten Verbindungen, den Kohlenwasser-
stoffen. Der Fortschritt der neueren Chemie gegeniiber der
Lehre von Berzelius erscheint demnach weniger durch den
Uebergang vom Dualismus zur Lehre von der Valenz und Atom-
verkettung als durch eine allmihliche Erweiterung des Begrif-
fes »Festigkeit der Bindung« gekennzeichnet zu sein.

Bunsen hat keine Versuche angestellt, die Natur des Kako-
dyls selbst zu erforschen. Dasselbe wurde von Cahowrs und
Riche im Jahre 1853 auf synthetischem Wege dargestellt und
als Arsendimethyl erkannt, nachdem Frankland*) dies in seinen
Untersuchungen itber metallorganische Verbindungen als hichst
wahrscheinlich hingestellt hatte.

Vom Standpunkte der heutigen Theorie lassen sich die
Hauptergebnisse der Arbeiten Bunsen's folgendermaassen zu-
sammenfassen :

Im Molekill des Arsenmetalls sind nach der Dampfdichte zu
schliessen vier Atome mit einander verbunden, welche durch
gemissigte Oxydation unter Bildung des Arsentrioxyds von ein-
ander gelost werden. Das Arsentrioxyd bildet sich spontan
aus dem Hydrat und ist zugleich eine schwache Siure und ganz
schwache Base.

Im Kakodyl sind zwei Methylgruppen mit einem Arsenatom

*) Lieb. Ann. 71, S. 215.
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verbunden. In Folge dessen vereinigen sich 2 Molekille Kako-
dyl mit einer Valenz des Arsenatoms zum freien Kakodyl:

As(CH),
|
As (CHy),.

Bei langsamer Oxydation werden die Affinititen des Arsens
wie beim Arsenmetall von einander getrennt, an ihre Stelle tritt
eine Sauerstofivalenz. Das entsprechende Hydrat As(CH;),0H
scheint nicht zu existiren, sondern geht wie die arsenige S#ure
spontan in Kakodyloxyd As(CH;);0As(CH;), tiber. Das Ka-
kodyloxyd verhiilt sich wegen der positivmachenden Wirkung
der Methylgruppen wie eine missig starke Base, es liefert mit
Salzsiure sofort Kakodylchlorid :

As(CH;); 0As(CH;); + 2 HCl = 2 As (CH,),Cl + H,0

welches umgekehrt von Kalilauge wieder in Kakodyloxyd und
Salzsiiure gespalten wird. Oxydirt man das Kakodyloxyd wei-
ter, so entsteht die der Arsenséure entsprechende einbasische
Kakodylsiure

/ CH,
2 OB
L OH

welche eine wohlcharakterisirte Siure, zugleich aber auch eine
schwache Base ist, indem sie von Salzsiure in ein Oxychlorid
As (CH;)3 (0 H),yCl verwandelt wird.

Die Kakodylarbeit Bunsen’s besteht aus 2 Abhandlungen.
Die erste »itber eine Reihe organischer Verbindungen, welche
Arsenik als Bestandtheil enthalten<*) ist nur eine vorliufige
Mittheilung. In dieser beschreibt Bunsen Cadet’s Flissigkeit
als Alkarsin und legt ihr die Zusammensetzung As(CHj), (neu)
bei. Der Kakodylssure »Alkargen« genannt schreibt er die For-
mel As(CHj) 09,5 H (neu) zu. Die zweite Hauptabhandlung

sar) Pogg. Ann. Bd. 40, S.219—233. 1837 und 42, 145 —158.
37,
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betitelt: »Untersuchungen tiber die Kakodylreihe« *) zerfillt in
drei Abschnitte. Im ersten sucht er nachzuweisen, dass Cadet’s
Fliissigkeit nicht Kakodyl sondern Kakodyloxyd sei, und be-
schreibt eine Reihe von Derivaten des einwerthigen Kakodyls.
Im zweiten ist das freie Kakodyl, im dritten die Kakodylsiure
" beschrieben.

1) ZuS.9. BSpéter fand Bunsern doch Sauerstoff darin,
vergl Anm. 8.

2) Zu 8. 11. Da die Analyse des Alkarsins spiter S. 34
wiederholt worden ist, sei in Bezug auf die Berechnung auf
Anm, 8 verwiesen. Die den Formeln zu Grunde liegenden
Atomgewichte sind die 1826 von Berzelius aufgestellten:

neu alt
10 0 100
H H 6,24

ic ¢ 76,4
1As  As  470.

DieFormel Bunsen’s CoHgAs entspricht daher der nenen CH3As,,;.

3) Zu §8.13. Die Dampfdichte 6,516 (0==1) ist fiir (0 =32)
208,5. Das Molekulargewicht ist demnach von Bunsen =
208,5 gefunden, wihrend es sich fiir freies Kakodyl auf 210
und filr Kakodyloxyd auf 226 berechnet. Die Dampfdichte des
Mercaptans fand Bunsern 2,11 (O = 1), woraus sich das Mo-
lekulargewicht 67,5 berechnet, wihrend die Theorie 62 verlangt.
Hieraus ergiebt sich, dass die in gleichen Volumen Dampf ent-
haltenen Mengen von Alkarsin und Mercaptan nach Berzelius’
Formeln in dem Verhiltniss C;H 5 As, und CyHy S stehen, was
Bunser in der Tabelle (S.14) durch Anwendung durchstriche-
ner Buchstaben, welche Atompaare bedeuten, zur Anschauung
bringt, withrend er in der folgenden Abhandlung sich einfach
der verdoppelten Formel C, H,, As, bedient.

4) Zu S. 17. Hydrarsin = Parakakodyloxyd Bunsen’s =
Kakodyloxyd, vergl. Anm. 8.

5) Zu §. 23. Die Formel C; H;, O5 As, entspricht der
neuen Formel Cy H; Oy,5 As. Bunsen verbrannte spiter das
Alkargen (Kakodylsiure) mit chromsaurem Blei und erhielt
Zahlen, welche zu der richtigen Formel C, H;; O, As, =
CyH; Oy As (neu) fithrten (vergl. 8. 101).

8 *) Liebig’s Ann. 37, 1— 57. 1841; 42, 14—46. 1842; 46, 1 —47.
43.
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6) Zu S. 24. Die Acetyltheorie, von der Bunsen hier
spricht, ist die von Berzelius, welcher in seinem Lehrbuch
5. Auflage 1843 Bd.I 8. 704 folgende Acetylverbindnungen
aufzihlt:

Ac Acetyl CyHg unbekannt.

i : spiter aus der Liste
e Untera;fsetyél go Saure %4 ge (()) + gzg der existirenden Sub-
f\_c Acety ige Siure 1HO2+ Ha O stanzen gestrichen,
Ac Acetylsiiure CH;0; + H, O Essigsinre.

7) Zu S. 30. Amphigene — Sauerstoff, Schwefel, Selen,
Tellur.

8) Zu S. 34. Die Umrechnung der Analyse nach den
nenen Atomgewichten: H=1,C = 12,0 =16, As =175
ergiebt folgendes Resultat :

L 1L berechnet.
C, 48 21,47 21,36 21,24
H, 12 5,27 5,34 5,3
Asy 150 » » 66,37
0O 16 » » 7,08,

welches sehr gut mit der Zusammensetzung des Kakodyloxyds
iibereinstimmt. Bunsen glaubte hieraus schliessen zu miissen,
dass Alkarsin und Kakodyloxyd identisch seien, und beschrieb
das spiter von ihm dargestellte reine Kakodyloxyd, welches an
der Luft weder raucht noch sich entziindet, als Parakakodyl-
oxyd /8. 71). '

Baeyer*) hat spiter gezeigt, dass das durch Zersetzung des
Chlorkakodyls mittelst Kalilauge erhaltene reine Kakodyloxyd
mit dem Parakakodyloxyd identisch ist, woraus folgt, dass das
Kakodyloxyd Bunsen's ein Gemenge von freiem Kakodyl mit Ka-
kodyloxyd ist. Bunsen hat diese Ansicht zuerst auch gehabt,
nachher aber wieder aufgegeben. Er sagt dartiber (8. 73):

»Es ist mir nicht gelungen, zwischen den Verbindungen des .
Parakakodyloxyds und denen der entztindlichen Modification
eine Verschiedenheit zu entdecken. Ich war daher anfangs
geneigt, die nicht entziindliche Modification fiir das reine Oxyd,
und die entztindliche fiir denselben Korper, verunreinigt mit
einer kleinen Menge des freien Radicals zu halten. Diese An-
sicht musste durch den Umstand bedeutend an Wahrscheinlich-

*) Liebig’s Ann. 107, 282 (1858).
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keit gewinnen, dass einerseits die leichte Reducirbarkeit der
Kakodylverbindungen fiir die mit der Bildung des Oxyds gleich-
zeitige Abscheidung des Radicals spricht, andererseits die Ver-
schiedenheiten in den von Dumas und mir erhaltenen analytischen
Resultaten (Bunsen hat anfinglich immer einen hoheren Kohlen-
stoffgehalt gefunden, ebenso Dumas A. B.) ihre Erklirung da-
durch finden wiirden. Allein das Verhalten der Substanz gegen
Cyanquecksilber deutet auf einen tiefer liegenden Unterschied
hin. Man beobachtet dabei eine Zersetzung, die durchaus von
der verschieden ist, welche das Alkarsin zeigt. Es entsteht
nimlich anstatt des Cyankakodyls eine braune pulverférmige
Substanz, die dem Paracyan im Aeussern gleicht.«

Aus den letzteren Angaben Bunsen’s kann man den Schluss
ziehen , dass nur das freie Kakodyl das Cyanquecksilber unter
Bildung von Cyankakodyl und metallischem Quecksilber zer-
setzt. Was ferner den Umstand betrifft, dass Bunsen gerade bei
dem am sorgfiltigsten gereinigten Alkarsin fiir das Kakodyloxyd
stimmende Zahlen erhalten, so erklirt sich dies einfach durch
den grossen Unterschied im Siedepunkte, indem das Kakodyl-
oxyd bei 120°, das freie Kakodyl bei 170° siedet (beides nach
Bunsen). Bei den fritheren Analysen hatte nun Bunsen das
Alkarsin entweder gar nicht fractionirt, oder nur in 2 Portionen
iiberdestillirt, wihrend er bei den letzteren Wasserdampf an-
wandte, wodurch wahrscheinlich eine bessere Trennung des
leicht ﬂﬂchtlgen Kakodyloxyds von dem sehwerer ﬂﬁchtxgen
Kakodyl erzielt wurde.

9) Zu 8. 35. Bunsen hatte frither fiir das Alkarsin die
Dampfdichte 6,5 gefunden, wihrend er jetzt bei dem mit Was-
serdampf gereinigten hauptsichlich aus Kakodyloxyd besteben-
den Alkarsin 7,5 findet. Die Theorie fordert fiir das freie
Kakodyl (O =1) 6,6, ftir das Kakodyloxyd 7,0. Seine Dampf-
dichtebestimmungen stimmen daher mit der Annahme iberein,
dass das Alkarsin ein Gemenge von Kakodyl und Kakodyl-

oxyd ist.
: 10) Zu §. 38. 2 Kd Cl + Ba(SH y = Kdy 8§ 4 Ba Cl,
+ H,8.

11) Zu §.39. Kdy0 + Ba SH); + 2 C,H 0, = Kd,8
—l— (02H302 2 Ba+H S.

12) Zu S.39. 2Kd0-OH 4 3H,8 =Kdy, S+ 28
~+ 4 Hy O (berichtigte Gleichung). Bunsen formulirt hier die
Kakodylsiure nachKd O, was gleichbedeutend mit der neueren
Formel der Kakodylsiure Kd O,,; H ist, wihrend er spiter die
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richtige Zusammensetzung Kd O;: entsprechend Kd O, H (neu)
ermittelte.

13) Zu S. 41. Hier und im Folgenden ist die Umrechnung
der Analysen nicht ausgefiihrt worden, weil die Differenz zwi-
schen den gefundenen und berechneten Zahlen zu geringfiigig
ist. Vergleiche in dieser Beziehung die Bunsen’schen Zahlen
fir Alkarsin mit den in Anm. 8 umgerechneten.

14) Zu S. 41. Die Dampfdichte soll nach dem Molekular-
gewicht berechnet fir O = 1 7,6 betragen und nicht 8,39.
Bunsen's Resultat 7,72 stimmt daher vollstindig mit der Theorie.

15) Zu S. 48. Berechnet 4,1.

16) Zu S. 51. Berechnet 4,4.

17) Zu §. 52. Das wasserhaltige Chlorkakodyl koénnte
moglicherweise ein salzsaures Kakodyloxyd sein:

v
As(CH,), — HCI
>0

v =
As(CH;), — HCI
18) Zu S. 59. Kd O+ Hg, Cl, konnte so formulirt werden :

v
As(CH,), — HgCl-Cl
>0

A\ -
As (CHy), — HgCl-CL

19) Zu §.62. Vergl. Anm. §.

20) Zu S. 66. Das basische Chlorkakodyl ist mit Riick-
sicht auf seinen Siedepunkt 109° (Chlorkakodyl siedet bei 1009
und seine Eigenschaften offenbar nichts anderes als ein Ge-
menge von Chlorkakodyl mit freiem Kakodyl, resp. dem aus
letzterem durch Oxydation entstandenen Kakodyloxyd. Die
Entsteliung dieses Gemisches bei der Behandlung des Alkarsins
mit Salzsdure erklirt sich einfach dadurch, dass das in diesem
enthaltene freie Kakodyl unverindert bleibt, wihrend das Ka-
kodyloxyd Chlorkakodyl liefert. Dasselbe gilt vom basischen
Bromkakodyl.

21) Zu S. 69. Das basische Jodkakodyl wird sowohl
durch Behandlung von Alkarsin mit Jodwasserstoff als auch
durch Zusammenbringen von Jodkakodyl mit Alkarsin erhalten.
Da es an der Luft raucht und sich sogar freiwillig entziinden
kann, ist anzunehmen, dass es nichts anderes als eine krystal-
lisirende Verbindung von Jodkakodyl mit freiem Kakodyl ist.
Bestimmteres l4sst sich dariiber bei dem Mangel einer Analyse

Ostwald’s Klassiker. 27. 10



146 Anmerkungen.

nicht sagen. Uebrigens sind die von Bunsen beim Zusammen-
bringen von sogenanntem basischen Bromkakodyl mit Queck-
silber erhaltenen Krystalle moglicher Weise von entsprechender
Zusammensetzung.

22) Zu 8. 71. Vergl. Anm. 8.

23) Zu §. 85. Nach dem Molekulargewicht berechnet sich
die Dampfdichte des freien Kakodyls fiir O = 1 zu 6,6.

24) Zu . 92. Nach den jetzigen Formeln gestaltet sich
diese Gleichung folgendermaassen.

(As [CHylp); = As; + 2 CHy + Gy H,.

25) Zu S. 96. Diese Idee wurde bekanntlich von Frank-
land 1848 realisirt.

26) Zu S. 102. Dies trifft nicht zu, da phosphorige S8dure
ein an der Luft rauchendes Oel, also freies Kakodyl, erzeugt.

27) Zu S. 110. Wohl ein Gemenge verschiedener Salze.

28) Zu S. 110. gy =1 Atom Schwefel pro Molekiil
Kakodylsulfiir.

29) Zu §. 114. Man kann diese Verbindung ihrer Zusam-

I I
mensetzung nach als ein Kakodyldisulfid As(CH,),-8-8-As (CH;),
oder als ein Trithiokakodylat des Kakodyls

v (CHy),
As =28,

betrachten. Bunsen giebt der letzteren Formel denVorzug, da
die Substanz mit Metallsalzen zweifach geschwefelte kakodyl-
saure Salze liefert, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Bildung
von Kakodyloxyd. Er beschreibt folgende Sulfokakodylate:

As (CH,), 88 Au; As (CH,),88Cu; [As (CH,), SS], Bi;
' [AS (C H3)2SS]2Pb'

30) Zu §. 122. Das wirkliche der Kakodylsiure ent-
sprechende Kakodylsuperchlorid (Trichlorid) ist erst von
Baeyer*) entdeckt worden. Da dasselbe von Wasser ausser-
ordentlich leicht zersetzt und in ein Oxychlorid verwandelt wird,
so ist klar, dass Bunsen diesen Korper durch Einwirkung von

*) Lieb. Ann. 107, 263.
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Salzsiure auf Kakodylsiure, wobei Wasser abgespalten wird,
nicht erhalten konnte. Sein als Syrup beschriebenes Super-
chlorid konnte tbrigens moglicher Weise ein zwischen dem
Trichlorid und dem basischen Kakodylsuperchlorid, welches
nach Baeyer ein Oxychlorid ist, in der Mitte liegender Korper
sein, wie folgende Zusammmenstellung zeigt:

(CH,)p (CH,), (CH;), (CH;)
As o As og As As o
0H OH OH al

Hypothetisches BasischesKako- Kakodylsuper- Kakodylsuper-
Hydrat der Ka- dylsuperchlorid chlorid von chlorid von
kodylsiure.  von Bunsen. Bunsen. Baeyer.

31) Zu 8. 128. Das kakodylsaure Kakodylchlorid, dem
Bunsen die Formel :

A35 (C H3)10 03 Clg oder As (C H3)20 3 As (CH3)2 012
0+
As(CH,), 0

zuschreibt, ist nach Bacyer 1. ¢. 8. 273 ein Gemenge von Ar-

-senmonomethyldichlorid mit Kakodyloxyd, dem letzteres durch
Destillation iiber wasserfreie Phosphorsiure entzogen werden
kann.

32) Zu S. 131. Da die Annahme Bunsen’s von der Exi-
stenz eines Kakodyldichlorids sich als irrig erwiesen hat,
haben die daran sich kniipfenden Speculationen natiirlich auch
keine Berechtigung.

33) Zu S. 132. Die Zusammensetzung dieses Salzes stimmt
auch mit der einfachsten Formel:
AS(C H3)2 0-0H + HgClz.

34) Zu S. 137. Die von Bunsen entdeckten und mit Sicher-
heit als einheitliche Substanzen nachgewiesenen Kakodylverbin-
dungen sind mit Weglassung der Salze folgende:

Freies Kakodyl Kd,
Kakodyloxyd Kd, 0
Kakodylsdure Kd O,H
Kakodylsulfid Kd,8

10*
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